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第 1章 緒論
1.1 セラミックスと金属の異種材料接合の研究意義
セラミックスは金属に比ベー般に低密度、低熱膨張係数であり、硬さ、耐熱
性、耐食性および特殊な電磁気特性などを有している、一方、破壊靭性が低く、
難加工性であるとい う特徴を持っている。またセラミックスの製造方法として
は焼結が一般的であるが、大型や複雑な形状の製品は焼結が難 しく、一度焼結
されると加工が難 しく、大型になるほど体積効果で強度の信頼性が低下するな
どの欠点を持っている 1'2、_方で、金属材料は加工性に優れ、機械加工が容易
であり、機械的性質や靭性に優れてお り、またセラミックスと比較 して安価な
ものが多いことから幅広く用いられている 3,o。
そこでセラミックスの欠点を克服するために、金属と複合化させ、それぞれ
の特徴的な機能を十分に活かす適材適所な使い方が重要となる。セラミックス
/金属の異材接合技術は工業分野でのセラミックスの発展と共に成長 してきた。
Fig.1.1に、NEDO調査研究 「異材溶接技術の基礎研究」(平成 12～13年度)にお
ける異材接合に関するアンケー ト結果の将来的に必要と考えられる異材継手の
組み合わせを示す。求められる異材溶接継手の組み合わせ として、金属/金属
が過半数の約 55%を示すが、これに次いでセラミックス/金属の異材接合が
約 25%を占め、これらの組み合わせの異材接合の需要の大きさと重要性が窺え
る 5,6)。
Plastic/
Composite, 1.1
Others/輸ers,
11
Metaν Others,
41
Metalノ
Composite,7.2
Fig. 1.1 Demanded dissimilarjoints in the futures).
セラミックス材料の接合の具体的な応用分野としては、その硬 さや耐摩耗性
に優れた特徴を活かした工具や、熱膨張係数の低 さや耐熱性から耐熱部材や、
放熱用部材などがあげられる 1'2,6-9)。これらはいずれも、高価なセラミックスを
適材適所に金属材料と異材接合することで、製品の性能を低下させずに安価で
強度の信頼性を維持 している。また、近年では電子デバイス分野において、集
積回路の集積度が上がる中で、セラミックスのパワーデバイスとしての利用が
盛んに行われてお り、益々セラミックスと金属の異材接合の需要は高まるもの
と考えられる 10。
1.2 セラミックスの異種材料ろう付方法
セラミックスと金属の接合方法としては、一般にろう付が行われている。ろ
う付は種々の接合法の中でも、セラミックスと金属材料などの溶融溶接による
接合が困難な異材接合に適 している 1卜2o。 これは被接合材同士を溶融せずに、
融点の低い物質をろう材 として被接合材で挟み、加熱および冷却することでろ
う材のみを溶融、凝固させて接合する方法である。ここで、ろう付は723K以上
の高融点のろう材を用いる方法であり、これ以下の低融点のろう材を用いる方
法ははんだ付(軟ろう付)と分類される。これらは総称 してろう接と呼ばれ、高い
継手強度が要求される場合はろう付が用いられる 3,21-25)。ここで、金属同士のろ
う付と異なる点として、セラミックスのろう付ではセラミックスと溶融ろう材
の濡れ性の悪さを改善する必要がある。セラミックスの原子の結合状態はイオ
ン結合や共有結合であり、金属結合の場合とは異なり、きわめて安定であるた
めに、通常の溶融ろう材ではほとんど濡れず、濡れの制御がろう付のポイン ト
となる 5,25-30)。
溶融状態のろう材 と固体の被接合材が接触 してそこで接合が成立するために
は、ろう材 と被接合材 との間で何 らかの相互作用が生じなければならない。そ
の最も基本的な過程は、溶融ろう材による被接合材の濡れである。濡れによつ
て接触 した被接合材 と溶融ろう材 との間では、被接合材元素のろう材中への溶
解、ろう材元素の被接合材中への拡散、これらの結果による界面層の形成など
の過程を経て接合が行われる。このためろう付では、被接合材が溶融 したろう
材によって濡れることが重要である 17,23,24)
濡れ現象とは、固体が液体に接触 した際、固体の表面エネルギー、液体の表
面エネルギー、固体と液体間の界面エネルギーの 3つのエネルギーの総和が小
さくなるように表面・界面の構成が変化し、液体が変化する現象である。3つの
エネルギーが釣 り合って濡れが平衡状態にあるとき、固体上の液滴はある一定
の接触角を保つて静止する。このときの表面・界面エネルギーの釣合いは、ヤ
ングの関係 りとして
Ts- TLxcosQ- TsL:0
で表される。
ここで、んは固体の表面エネルギー、れは液体の表面エネルギー、れ は固体と
液体の界面エネルギー、例ま液体の固体への接触角を表 している。
濡れ性が良いとい うことは、接触角が小さい時であり、これは固体の表面エ
ネルギーが大きく、液体の表面エネルギーおよび界面エネルギーが小さい状態
で達成される 23,24,30,31、ここでセラミックスは、共有結合やイオン結合などに
よってきわめて安定な物質であるので、表面エネルギーが低いために、一般に
金属との濡れが悪い。そこで濡れ性を改善する試みとして、メタライズと呼ば
れ る表面改質 を行 うか、活性金属 ろ う材 を使用す る方法が行 われ てい
る 11~20,24-26,31)。
メタライズとは、金属化合物を塗布 し加熱分解によつて金属を析出させセラ
ミックスと反応させる高融点金属法、気相中で化学反応や物理的な蒸着によっ
て金属を被覆するCVDやPVDなどの気相蒸着法があげられ、これらの処理に
よつてセラミックス表面をあらかじめ金属で覆 うことによって濡れ性を改質 し
た後、大気中で使用可能な金属ろう材を使用 してろう付を行 うことが可能 とな
る。Mo―Mn法はアルミナのろう付にもつとも広く利用されているメタライズ方
法で、これはMoとMo酸化物、MnとR血酸化物の混合粉末をアル ミナ表面に
塗 り、湿潤水素中で 1500℃程度に昇温させることで、セラミックス表面に金属
層を形成する方法である。そしてさらに、メタライズ層の上にNi層を形成させ、
セラミックスのろう付が行われる。 しかし、この方法では工程数が多くなる間
題点がある 2426,31)。
活性金属ろう材を用いるろう付は、Tiなどの活性金属を添加 した Ag、Cuお
よびNiなどのろう材を用いることで、活性金属はろう材 と被接合材の界面に集
まり、セラミックス中の元素と反応 して濡れを促進する。このため活性金属ろ
当を省略 してセラミックスと金属のろう付
]の活性金属ろう材 としては、代表的な活
活性金属を AgC¨u合金に対して添加 した
Ag-27mass%Cu-4.5mass%Ti 合 金 、
Ag…35mass%Cu-2mass%Ti合金 、Ag-24mass%Cu-14mass%In-2mass%Ti合金 、
Ag…lmass%Ti合金および Ag…27mass%Cu-3mass%Zr合金、Cuに対して添加 した
Cu-34mass%Ti合金、ならびにNiに対 して添加 したNi-75mass%Ti合金などがあ
り、市販されている活性金属ろう材では AgC¨uT¨i系合金である銀ろうが、最も
多く使用されている 22,26-28,3239。瀬知 ら 4oは、AgC¨uろう材に Tiを0か
ら2.80mass%添加 した場合の、溶融ろう材 とh¨BNの濡れ性を評価 し、ろう材中
へのTi添カロ量の増加にともなつて濡れ角は小さくなり、濡れ性が向上すること
を報告 している。W Tillmannら41)は、活性金属としてCrを添加することで同様
の結果を得ている。
また、AgC¨uT¨i系活性金属ろう材中に含まれるAgは貴金属であり、その使用
量を減少させることは資源の枯渇問題やコス トの観点から重要な課題であると
考えられている 42,o。そこでこの問題を解決する試みの一つとして、近年、開
発された Ag―Cu―Sn―Ti系活性金属ろう材が挙げられる。これは Ag―Cu―Ti系活性
金属ろう材のAgの一部をSnで置き換えたろう材であり、Ag使用量の低減が期
待される。また、従来のAgC¨uT¨i系ろう材においては製造の段階で粗大なCu_Ti
系金属間化合物がろう材中に存在するため、加工する際に割れが生じることが
問題とされていた。これにSnを添加することで金属間化合物が微細となり箔材
としてより薄く、線材 としてより細く加工することが可能となり、Agの置換に
よる効果に加えて、ろう材そのものの使用量を低減することが期待 されてい
る 4o。
次に、ろう付方法について述べる。金属材料のろう付方法としては、用いる
熱源によってガスの燃焼を利用 した トー チろう付、電気炉、ガス炉などを用い
る炉中ろう付、高周波電流を用いて加熱を行 う高周波誘導ろう付、接触抵抗を
利用して発熱させる抵抗ろう付、アーク熱を利用するアークろう付、レーザを
利用するレーザブレージングなど、様々な方法が挙げられる 22-26,4549)。これらの
うち、セラミックスのろう付では、ろう材や母材の劣化を防ぐために、炉中ろ
う付法が一般的に使用される。炉中ろう付法は、炉中の雰囲気によつて、真空
ろう付、低真空キャリアガスろう付、不活性ガス雰囲気ろう付に分類される。
この中で真空ろう付は、高真空にすることで、酸素や水蒸気分圧を下げてろう
付を行 う方法で、TiおよびZrなどの活性金属を含む活性金属ろう材の酸化を防
ぐことができる。真空炉を用いたろう付方法としては、真空中で局部加熱を行
える電子ビームろう付が注目されている 47ゝ しかし、真空炉を用いたろう付法
では、真空排気に時間がかかり、電子ビームろう付を除いて加熱および冷却に
も時間がかかる。そして高真空を維持するための真空炉の管理にも費用がかか
り、小型製品の大量生産に向かない。
また、セラミックスの活性金属ろう材を用いたろう付には、幾つかの問題点
が挙げられる。セラミックスとろう材の界面に活性金属とセラミックスが反応
することで界面反応層が形成されるが、界面反応層として生成される相は多く
の場合において脆弱で、活性金属の添加量やろう付温度および時間によっては、
接合強度の著しい低下が生じることが報告されている 11~13,50-53)。酸化に弱いダイ
ヤモンドなどのセラミックスの接合には、酸素分圧を低く下げた状態で接合す
ることが重要となるが、真空炉を用いた長時間加熱のプロセスでは酸化に加え
て、被接合材そのものの材質の劣化が懸念される。C.Y Wangら3oは、Ni―CIP
合金をろう材に用いて、真空炉中950℃にてダイヤモン ドのろう付を行い、ダイ
ヤモン ドの黒鉛化が生じることを明らかにしている。
こうした界面反応層の厚膜化による強度の低下および材質そのものの劣化を
防ぐには、ろう付温度を低 くすることに加え、短時間で加熱が可能なろう付法
を使用することが必要と考えられ、さらに生産効率の観点からは、多品種少量
生産に対応 した高真空を必要としない簡便なろう付方法の開発が必要とされて
いる。
1.3 レーザブレージング
Fig.1.2に本研究で用いたレーザブレージングの模式図を示す
40,54581。レーザ
ブレージングとは、熱源にレーザを用いるろう付方法であり、従来のろう付方
法と同様に、ろう材をあらかじめろう付部に設置してレーザを照射する置きろ
う方式 と、ろう材を供給しながらレーザを照射する差しろう方式がある。本研
究では、置きろう方式を採用 し、被接合材である金属上にレーザを照射 して、
ろう材を金属材料からの熱伝導によつて溶融 した。 レーザブレージングの特徴
としては、従来の炉中ろう付に比べて、加熱が局部的であるため部分ろう付が
可能でろう付能率が高く、自動化が容易であることに加えて、加熱および冷去,
が短時間で行われるため界面反応層の厚膜化を抑制 し、材質そのものの劣化が
少なく接合できる可能性が挙げられる。また、レーザヘッド部または照射部分を載
せたステージを用いることでレーザの照射位置を容易に制御できることから、1バッチ
で多種類の製品の接合を行うことも可能である。したがつて、レーザブレージングをセ
ラミックスと金属の異材接合に用いることにより、炉中ろう付よりも高品質で簡便かつ高
速な接合を行うことが可能である 40,545"。これまでに行われたレーザブレージング
に関する研究としては、金属材料同士の異材接合の組み合わせとして耐熱合金
のろう付やアル ミニウムと鋼の異材接合が行われ、自動車産業においては実用
化技術として適用中である21,60,61、
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また、セラミックスと金属の異材の組み合わせ として、瀬知ら 40,545oは、レ
ーザブレージングによりh―BN、c―BNおよびダイヤモン ドなどと超硬合金の異材
ろう付を行つた。彼 らの研究では、h―BNと超硬合金の異材接合をAg―CuT¨i系活
性金属ろう材を使用して行い、X線回折試験およびTEM観察の結果、ろう材の
著しい酸化は生じず、せん断試験の結果も、破断は h―BNで生じて接合部は強固
に結合されたとしている。また、ダイヤモン ドの接合においては、ダイヤモン
ドの黒鉛化が問題 とされてきたが、レーザブレージングによる接合では著 しい
黒鉛化も生じていなかった 56)。以上より、この方法の特徴は、これまでセラミ
ックスと金属の異材接合に用いられてきた真空炉での加熱を必要とせず、局所
的な短時間加熱が可能であり、長時間の加熱によつて形成される脆弱な界面反
応層の厚膜化の抑制や材質そのものが劣化する材料のろう付への適用が可能と
なる特徴を持つ。
1.4 本研究で用いた異種材料接合の組み合わせ
本研究では、セラミックスとしてその汎用性の広さから(1)炭化ケイ素、(2)サ
イアロンおよび(3)アルミナ、ならびに、その構成元素の少なさから(4)黒鉛 と、
金属材料として(5)超硬合金との異材接合を行つた。以下に用いた供試材料の特
長と用途を示す。
(1)炭化ケイ素
炭化ケイ素は、軽量、高硬度で、耐熱性に優れているとともに熱伝導率の高
い材料である。このため、工具、ガスタービン用部品、発熱体、熱交換機など
の多様な用途がある。その複合材料としては、炭化ケイ素繊維を用いた複合材
料は、航空機材料などへの用途が広がりつつある 1'の。また、電子デバイス分野
において、集積回路の集積度が上がる中で、炭化ケイ素のパワーデバイスとし
ての利用が盛んに行われてお り、熱伝導率にも優れることからパワーデバイス
のヒー トシンクとしても注目されている 10
(2)サイアロン
サイアロンは、窒化ケイ素系エンジニアリングセラミックスであり、窒化ケ
イ素にアル ミナやシリカを添加することで、ケイ素原子の一部にアル ミニウム
原子が置換 し、窒素原子の一部に酸素原子が置換 してサイアロン構造を作る。
基本的には窒化ケイ素の性質を示すが、窒化ケイ素よりも耐熱性、高温環境下
での機械的強度、耐熱衝撃性および耐摩耗性に優れている。その用途としては、
硬さや強度、耐熱性などの特長を活かして工具、自動車用ターボチャージャー、
各種エンジン部材、位置決め部材への適用が行われてお り、化学的安定性や耐
腐食性などの特長を活かして化学工業、石油・ガス産業においても使用される 1'0。
また、近年、接合技術の分野では、その優れた接合特性か ら摩擦攪拌接合
(Friction stir welding:以下FSW)が注目され、アル ミニウムの接合技術としては
既に実用化が行われている 62、 しかし、これを鉄、チタン、ニッケル合金など
の高融点材料の接合に用いるためには、これ らの接合に耐えうる高温強度、耐
熱性、耐焼き付き性および耐摩耗性などに優れたツールの開発が必要となって
お り、サイアロンを超硬合金や鋼の表面に接合 したツールは有力な候補 として
期待されているの:
(3)アルミナ
アル ミナは、最も汎用性の高いセラミックスで、化学的に安定であり、高強
度、高硬度、電気絶縁性にも優れた材料である。このことから、絶縁用碍子、IC
回路基板、 レーザ発振材料、生体材料、耐火断熱材などに広 く用いられてい
る 1'2,42)。
(4)黒鉛
黒鉛は、炭素の同素体の一つで、六方晶系に属する層状構造であり、a軸方向
は金属的な、分子間力を持つ c軸方向は半導体的な性質を示す。このため、電
気および熱伝導性に優れ、層面の滑 りによつて潤滑性にも優れる。さらに軽量
で、熱膨張係数が低 く、熱衝撃性に優れることから、放熱材料、航空機のディ
スクブレーキ、電車のパンタグラフ、各種モーター類のブラシなどに使用され、
現在では燃料電池セパレータとしての応用も期待される42,64,6o。また、中性子
減速特性にも優れることから、原子炉の炉心構成の主要材料としても使用され
ている。
(5)超硬合金
代表的な超硬合金として、炭化タングステンを結合材であるコバルトと混合して粉
末冶金法により製造されるWCC¨o合金 (ISO K10など)が挙げられる。超硬合金は、
高硬度かつ高剛性であり、切削工具などとして利用されている。また、金属材料の中
では熱膨張率が低いため、セラミックスと組み合わせる基板材料として優れた特徴を
持つ 4の。とくに工具の接合部材として使用する場合、超硬合金を基板材料として使用
することにより加工精度の向上が期待できる。そこで本研究での基板金属材料として
超硬合金を用いることとした。
1.5 有限要素法による熱伝導および応力解析
有限要素法(Finitc element methoと以下FEM)の歴史は古く、1940年から1960
年代に弾性問題を計算機を用いて数値的に計算する新 しい方法として登場 し、
応力解析や振動解析のみならず、熱伝導解析、電磁場解析など多様な工学的問
題に応用範囲が広がっている。設計段階や製造前にシミュレーション技術を活
用することで、設計・製造上の課題を早期に発見し、対策をとることができる。
その結果、製品の製造期間が短縮でき、設計コス トと製造コス トの削減に役立
つている 66,67)。
ここで溶接分野におけるシミュレーションでは、熱伝導解析 と非線形応力解
析に用いられる2種類のFEMを組み合わせた方法が行われる。したがつて、溶
接変形や溶接残留応力の計算は、次の2つの部分から構成される。
(1)温度解析:時間の経過にともない変化する温度分布の計算
(2)応力解析:変化する温度分布の下での変位、ひずみ、応力の計算
溶接分野におけるFEMによるシミュレーションは 1970年代から始まり、現
在ではプロセスや材料組織および力学のシミュレーション技術が実用化 しつつ
ある。
FEMの特長は、解析対象を単純な形状の小さな要素の集合として表現する点
にあり、形状が複雑な解析対象にも容易に適用できる 66)。
セラミックスの異材ろう付におけるFEMによる解析の目的としては、残留応
力分布を計算により推定できることにある。すなわち、セラミックスの多くは、
被接合材およびろう材である金属に比べて熱膨張係数が著しく低 く、ろう付に
よる熱膨張収縮によつて、セラミックス内部に大きな残留応力が発生し、場合
によつては害Jれが生じる 68-70。
FEMをセラミックスのろう付現象に適用した例を以下に示す。
A.Levy 73)は、AgC¨u―In…Ti系活性金属ろう材を用いた炭化ケイ素およびアル ミ
ナとチタンおよびタングステンの異材ろう付について、FEMによる応力解析を
行い、ろう付プロセスによつて生 じる接合体内部の応力の変化や残留応力につ
いて明らかにしている。
栗田ら7のは、窒化ケイ素と炭素鋼を Ti―Ag―Cu系の活性金属ろう材を用いてろ
う付 し、X線による残留応力の実測と、FEMによる残留応力の比較を行い、そ
れぞれ良く似た残留応力分布の傾向を示すことを報告 している。
中尾ら6oは、窒化ケイ素とC卜Mo鋼の異材ろう付において、ろう材の厚さを
変化させたモデルにおいて残留応力の応力解析を行い、ろう材厚 さが変化する
ことでセラミックス中に生じる残留応力が変化することを報告している。
1.6 本研究の目的
このような背景のもと、本研究では加熱および冷却が局部的、短時間で界面
反応層の厚膜化や母材の劣化を防止できる可能性を有する優れたろう付方法で
あるレーザブレージングを取 り上げた。 しかし、界面反応層の形成は元素の拡
散および界面反応によつて行われることから、加熱および冷却が短時間のレー
ザブレージングでの、ろう材 とセラミックスの濡れ性や、界面反応層の形態に
影響を及ぼすと考えられるろう材組成の影響を検討することは重要と考えられ
る。そこでレーザブレージングに用いるろう材中のTi添加量およびSn添加が黒
鉛、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナと超硬合金の異材接合特性や界面
反応層の形成および成長メカニズムに及ぼす影響をマクロ組織観察、微細構造
解析およびせん断強度を実測することにより明らかにする。また本プロセスの
確立およびその応用展開を行 うにあたって重要と考えられるレーザ照射中の接
合体の加熱および冷却過程の温度変化や応力変化を、FEMを用いた熱伝導およ
び応力解析により明らかにする。さらに、ろう材厚 さが接合体の残留応力に及
ぼす影響を接合強度、マクロ組織、および応力解析結果より評価 し、本プロセ
スに適 したろう材を明らかにする。
1.7 本論文の構成
本論文は第 1章から第7章により構成されている。Fig。1.3に本論文の構成お
よび詳細を示す。
第 1章は緒論であり、本研究の背景、課題および意義について述べる。
第 2章では、その構成元素の少なさから単純系として黒鉛を被接合材 として
選び、Ag―Cu―Ti系活性金属ろう材中の活性金属であるTi添カロ量を変化させ、Ti
添加量が界面反応層の形態およびせん断強度に及ぼす影響について検討を行 う
とともに、レーザブレージング接合体の界面反応層の形成および成長メカニズ
ムについて考察を行つている。
第 3章では、セラミックス材料の代表として汎用される炭化ケイ素、サイア
ロンおよびアル ミナについて、Ag―CuT¨i系活性金属ろう材中のTi添加量が界面
反応層の形態およびせん断強度に及ぼす影響について検討を行い、母材および
界面反応層の強度と破断形態の相関関係を考察している。
第4章では、Ag―Cu―Sn…Ti系活性金属ろう材を用いて黒鉛、炭化ケイ素および
サイアロンについて接合を行い、AgC¨u―Ti系活性金属ろう材へのSn添加が界面
反応層の構成相および形態、せん断強度に及ぼす影響について検討 している。
第 5章では、炭化ケイ素/超硬合金のレーザブレージングについて、FEMを
用いた熱伝導および応力解析を行い、レーザブレージング中の接合体の温度分
布、残留応力について解析を行っている。
第 6章では、炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンについて、ろう材厚さがせ
ん断強度に及ぼす影響を検討 し、せん断強度 と応力解析による結果の相関関係
を考察している。
第 7章では、本研究で得られた成果を総括 している。
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プト ジング接合部界面組織社 び接合強度に及ぼするう材中のチ
タン洒如■0影響
・微細構造解析と界面反応層の形成および成長効 ニズム
・界面反応層の形態とレー ザブレー ジング接合体のせん断試験およ
び破断形態の相関
母材および界面反応層の強度と薗断形態の相関
Fig.1.3  Flowchart ofthe present thesis.
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第 2章 黒鉛/超硬合金の異材 レーザブレージング接合部の界面組織
および接合強度に及ぼすろう材中のチタン添加量の影響
2.1 緒言
レーザブレージングは、加熱源にレーザを用いたろう付方法であり、従来セ
ラミックスと金属の異材接合に用いられてきた炉中ろう付法と比較して、局所
的で短時間の加熱が可能である 1~5)。ここでセラミックスのろう付においては、
活性金属ろう材が一般的に使用される。これはTiなどの活性金属をろう材中に
添加することでセラミックスと溶融ろう材の濡れ性を改善 したろう材であり、
接合界面にはろう材中に添加 した活性金属とセラミックスの成分とで構成 され
る界面反応層が形成される 6-1つ。しかし、従来の炉中ろう付では、長時間の加熱
による母材の強度や機能などの劣化が生じる。一方、ろう材の濡れ性は活性金
属の添加量の増加にともなって向上するが、ろう付条件によっては、セラミッ
クスとろう材の界面に形成される脆弱な界面反応層の厚膜化が生じて強度が低
下することが問題 となっている 5-8,18-21、これに対しレーザブレージングでは、
前述の通 り、加熱および冷却が短時間で完了するため、母材の劣化が少なく、
界面反応層の厚膜化が生じ難い 1~5)。
しかし、セラミックスとろう材の接合は界面反応層を介 して達成 され、界面
反応層の形成は元素の拡散および界面反応によつて行われることから、レーザ
ブレージングのような短時間接合法において、ろう材 とセラミックスの濡れ性
や、界面反応層の形態に影響を及ぼすと考えられる活性金属の添加量の影響を
検討することは重要である。
そこで本研究では、Ag―Cu合金ろう材(銀ろう)に活性金属として、Tiを0か
ら2.8mass%まで添加 した活性金属ろう材を用いて、黒鉛と超硬合金の異材 レー
ザブレージングを行つた。ここで被接合材 として、黒鉛および超硬合金を用い
た理由は、黒鉛は構成元素が Cのみの単純系であり、界面反応や拡散について
考察を行 うには最適な材料と考えたためである。また、相手基材 となる超硬合
金は、金属材料の中では熱膨張係数が低く、強度に優れることから、接合継手
の強度を検討するのに最適と考えたためである。
2.2 使用材料および実験方法
2.2.1 使用材料
供試材料をTable 2.1に示す。黒鉛材料には、東洋炭素株式会社製の等方性黒
鉛(IG―H)を使用し、寸法は511m×5mm×3.5mmtとした。基材として超硬合金に
は、三菱マテリアル株式会社製のISO K10相当の超硬合金(WC-6mass%Co)を用
いた。
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ろう材 としては、Ag-28mass%Cuの銀ろう材を基本材 として、Ti添力日量を 0
から2.8mass%まで変化させた厚さ0.lmmの活性ろう材の試作材を使用 した。ろ
う材の化学組成をTable 2.2に示す。これらの供試材料は、レーザブレージング
に先立ち、アセ トンを用いて 10minの超音波洗浄を行い、真空デシケータ内に
設置後ロータリーポンプを用いて真空排気を行い24h以上乾燥させた。
また、ろう材の大きさは、目的とする接合面積である黒鉛の寸法 (511m×5mm)
よりも、月ヽ さい寸法 (3mm×3mm)とした。 これは、ろう付中にろう材が溶融し
て濡れ広がった場合も接合界面から流れ出してフィレットを形成 しないように
するためと、レーザ照射部にろう材が流入 しないようにするためである。
Table 2.1 Materials used in this work.
Nominal
composition /
masso/o
Density /
Mgm-r
Bend strength
Apparent at room t
porosity / o/o temperature I >tze I mm
MPa
Graphitc C>99.9 1.77 21.9 39          5*5■3.5
WC-Co alloy WC:94, Co: 6 14.9 10*10*2
Table 2.2 Chemical compositions of braze metals
without and with different amount of Ti content.
Ag Cu
72.0 28.0
71.5 28.2 0.3
71.5 28.1
71.2 27.9
70.9 27.8 1.3
70.2 28.1
70.2 27.5 2.3
69.6 27.6
Tl
0.4
0.9
1.7
2.8
Fig.2.1から Fig。2.3にそれぞれ AgC¨u、Ag―Tiおよび Cu―Tiの二元系平衡状態
図を示す。また、Fig。2.4に973KにおけるAg―Cu―Ti三元平衡系状態図および使
用 したろ う材の組成範囲を示す。Fig.2.1よりAg―Cu系はAg(Cu)+Cu(Ag)からな
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る二元共晶反応系であり、Agに対して、28mass%のCuを添加することで、こ
れらは共晶組成となり、融点が 1053Kとなる。一方、ろう材中に添加された Ti
は、Fig。2.2および Fig。2.3よりAg側およびCu側において、一部はAgおよび
Cuに固溶するがその固溶量は小さく、大部分は AgT¨iおよび Cu_Ti系の化合物
として存在することになる。また、Fig.2.4の973KにおけるAgC¨uT¨i三元系平
衡状態図からは、本ろう材成分では、Ti量が 1.5mass%以上では、cu4Tiの形成
が示唆される。
Fig.2.5にTi添加量 0.3、1.7および 2.8mass%のろう材の組織観察結果および
元素分析の結果を示す。組織観察には,株式会社OⅣENCE製の走査型電子顕微
鏡 VE-8800(Scalllling clectton microscope:以下SEM)を用い、元素分析にはアメ
テ ック株式会社製のエネルギー分散型 X線分光装置 Genesis XM2(Energy
dispcrsive X¨ray spccttomctry:以下EDS)を使用 した。いずれのTi添加量におい
ても、Ag+Cuの二元共晶組織に加えて、Cu―Tiからなる金属間化合物が認められ、
これはTi添加量が増加するとともに塊状に粗大化 した。
Fig.2.6にTi添加量 0.3、1.7および2.8mass%のろう材のX線回折試験の結果
を示す。X線回折試験は、Table 2.3に示す条件で株式会社 リガク製のUltima4を
用いて行つた。いずれのTi添加量においても、Ag相およびCu相が強く検出さ
れ、加えて、1.7および2.8mass%では金属間化合物相 Cu4Tiが検出された。
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Fig. 2.6 X-ray diffraction patterns of Ag-Cu-Ti ternary braze metals with
different Ti contents of 0.3. 1.7 and 2.8masso/o.
Table2.3 Conditions of X-rav diffraction forbraze metals.
2.8mass%Ti
1.7mass%Ti
0.3massO/。T
Radiation
Tubc
voltagc/
kV
Tube
current /
mA
Scan speed
/deg. min-r
Scan step / Scan range
deg. I deg.
CuKa 0.02
2.2.2 実験方法
(1)レーザブレージング法
Fig.2.7に実験 用いたレーザブレージング装置の外観写真を示す。 レーザブ
レージング装置は、レーザ発振器、伝送ファイバ、ビームヘッド、チャンバー、
X Y¨ステージおよび真空ポンプで構成されている。 レーザブレージングチャン
バーの詳細な模式図をFig.2.8に示す。ろう材を、超硬合金と黒鉛で挟んで試料
を凸型形状にして、真空チャンバー内に設置した。試料の黒鉛上面を透明石英
ガラス板で覆い、チャンバー内をロータリーポンプを用いて排気することで、
試料界面に対して約 3.4 MPaの加圧を行い試料を固定した。なお、試料のギャッ
プ制御は行っていない。ツト気後は、純度 99.999%のArガスをチャンバー内に導
2.0
入してガス置換を行い、この排気および Arガスによる置換を 5回繰 り返 した。
Tablc 2.4にレーザブレージング条件を示す。 レーザブレージングは、Arガスの
流量 5L/minの条件にて、パルスYAGレーザおよび半導体 レーザからなるハイ
ブリッドレーザを、透明石英ガラス板を通して超硬合金基板に対し85°の角度で
照射することにより行った。 レーザ照射は、X―Yステージを移動させることに
よつて、36s間でレーザビームが黒鉛試料の周囲を一周するように行つた。また、
レーザブレージング中の温度測定は、超硬合金に対 し裏面から穴を開け、ろう
材 と超硬合金の界面から0.211mの位置にR型熱電対を挿入 して行つた。
Fig.2.9に、黒鉛と超硬合金のレーザブレージング中の温度を測定した結果を
示す。 レーザを照射することで、超硬合金の温度は急激に上昇し、照射を行つ
た 36s間で最高到達温度である 1103Kに到達 した。この温度はろう材の融点
(1053K)を上回つてお り、JISZ3261のBAg-82oで規定されるAg-28mass%Cuろう
材のろう付温度(1053-1173K)の範囲内である。レーザ照射の終了後は、自然放冷
にもかかわらず急激に冷去,され、数分間で室温まで冷却された。
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Fig,2.7 Appearance of our laser brazing apparatus.
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Fig. 2.8 Schematic illustration of laser brazing chamber and specimen arrangement.
Table 2.4 Laser brazine conditions.
Braze metal
WC-Co alloy
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(2)接合部形成組織観察法および解析法
(i)SEMによる断面組織観察法
接合された試料について、丸本ス トルアス株式会社製のアキ三 トム…5切断機
にダイヤモンド切断ホイールを装着して、水冷により回転速度 3000rpm、切断速
度 0.005mゴsの条件にて試料を切断した。その後、冷間硬化樹脂に埋め込み、
エメリー紙#220による粗研磨後、粒径 9、 6、 3および lμmのダイヤモン ドペー
ス トを用いてバフ研磨を行い、株式会社真空デバイス製のイオンスパッタコー
タMSP-lS(Ion Spuier coater)を用いて、試料表面を Pt―Pdで約 15nmコーティン
グした。
断面組織観察には、株式会社 ЮⅣENCE製の走査型電子顕微鏡 VE-8800を用
い、元素分析にはアメテック株式会社製のエネルギー分散型 X線分光装置
Genesis XM2を用いた。
(iD TEMによる界面の微細構造観察および電子線回折法
界面のTEM微細構造観察用の試料作製には、株式会社 日立ハイテクノロジー
ズ製の収東イオンビーム加工観察装置 FB2000S(Focuscd ion bcam:以下 FIB)を
用いた。加工条件を以下に示す。加速電圧 30kV、引出電圧 8.2kV、引出電流 3.21tA
の条件にて、まず観察箇所を含む幅 20μm、 厚さ5μm、 高さ 15μmの試験片をサ
ンプリングし、これをCuメッシュに固定した。Cuメッシュに固定した状態で、
観察領域が厚さ 10011mになるまで加工し、接合界面の透過型電子顕微鏡観察用
試験片とした。観察には、日本電子株式会社製の透過型電子顕微鏡 JEM-2100F
(TranSmission electron microscope:以下TEM)を用いた。観察は加速電圧 200kV
にて試料ホルダーには 2軸傾斜型を用いた。界面反応層の相の同定には、制限
視野電子線回折 (SeleCted Area Electton Difraction:以下SA )法を用い、電子線
回折像の指数付けを行つた。明視野像の撮影は TEMの走査モー ド (Scaming
甘ansmission electron microscope:以下STEM)にて行つた。元素分析は、日本電
子株式会社製のエネルギー分散型X線分光装置JED2300(EDS)を用いて行った。
なお、元素分析については試料ホルダーが、Beを用いていることから、周期律
表における原子番号5番(B)以降の元素についてEDS分析が可能となっている。
EDSのビーム径は試験片上の約 lnmである。
(3)ろう付接合体の接合強度評価
(1)せん断試験
接合界面の接合強度を測定するため、接合された試料について、株式会社島
津製作所製の精密万能試験機 AG10TBを用いて、クロスヘ ッ ドス ピー ド
0.5mm/minの条件にてせん断試験を行つた。せん断試験の模式図をFig.2.10に
示す。せん断強度は、接合体が破断した荷重を、破断後の破断面において観察
された接合面積で除した値とした。ここで接合面積は株式会社 KEYENCE製の
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光学顕微鏡 VH―Z100R(OptiCal microscope:以下OM)によつて測定した。試験は
それぞれのTi添加量について5回行い、その平均値をせん断強度とした。
Graphite
Brazed
metal
WC…Coa‖oy
Fig.2.10  Schematic diagram of cxpeHrnental setup
for shear strength tcst ofbrazedjoints.
(ii)SEMによる破断面の組織観察
せん断試験による破断部位の特定を行 うため、せん断試験後の黒鉛側および
超硬合金側の両方の破断面において、組織観察を株式会社 斑ⅣENCE製の走査
型電子顕微鏡 VE-8800およびアメテック株式会社製のエネルギー分散型X線分
光装置 Genesis XM2を用いて行つた。
(ili)微小部X線回折試験による破断面の相同定
せん断試験による破断部位の相同定を行 うため、せん断試験後の黒鉛側およ
び超硬合金側の両方の破断面において、ブルカー・エイエックスエス株式会社
製の微小部X線回折測定装置Bruker AXS D8(X―ray diffractomcter以下XRD)に
よつて破断面に存在する物質の同定を行つた。Tablc 2.5にXRDの測定条件を示
す。φO.3mmのコリメータを用いて、20を20から HO°まで3つのステップに分
けて回折X線を測定した。
Table 2.5  Conditions ofX―ray diffraction analysis on fractured surfacc.
Scan time / s
Radiation
Tubc
voltagc/
kV
Tube
current/
naA
Scan
range I
deg.
Collimator
/mm 節づ晦 講1.1梅.
20-110 1200CoKa
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2.3 実験結果
2.3.1 接合継手形成に及ぼすろう材中のTi添加の影響
Fig.2.Hに、Ti添加量 1.7mass%のろう材を用いた場合の黒鉛と超硬合金のレ
ーザブレージング後の外観写真を示す。超硬合金上にはブロック状黒鉛を囲む
ようにレーザ照射による線状の局部溶融跡が認められた。Tiを添加 した活性ろ
う材を用いると、いずれのTi添加量においても、黒鉛 と基材超硬合金は接合さ
れ、継手が形成された。また、黒鉛に割れなどの外観上の欠陥は認められなか
った。
一方、Ti無添力日の Ag―Cu二元系共晶ろう材では、溶融 したろう材 と超硬合金
は接合されていたものの、黒鉛 と凝固後のろう材 (以下:ろう付金属)は接合さ
れておらず、黒鉛/超硬合金接合継手は形成されなかった。
Trace of laser
beam irradiation
Graphite
WC-Co alloy
Fig.2.1l  Appearance of laser brazed joints of graphite and WC―Co
a1loy using l.7massO/OTi braze metal.
2.3.2 黒鉛側ろう付部の形成組織
(1)断面マクロ組織
Fig.2.12に黒鉛と基材超硬合金の接合断面組織のSEM観察およびEDSによる
元素マッピング結果を示す。これらはTi添加量 0.4、1.7および2.8mass%の結果
である。いずれの Ti添加量でも、黒鉛 とろう付金属、および超硬合金とろう付
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金属の界面には活性金属として添加 したTiの濃化層が認められた。一方、Tiは
ろう付金属内部にほとんど存在 してなかった。Fig.2.13にTi添加量とろう付金
属部の厚さの関係を示す。ろう付前のろう材の厚さは、いずれのTi添カロ量にお
いても 100■5μmであつた。ろう付金属部は、Ti添加量の増加 とともに薄くなる
傾向が得 られた。これはTi量添加量の増加により溶融ろう材の濡れ広がりが拡
大したことを示している。瀬知ら 1)によれば、Ag―Cu共晶ろう材の濡れ性は Ti
添加量の増加 とともに改善されることが報告されている。
Fig.2.14にTi添加量 0.4および 2.8mass%のろう付金属部の端部断面組織を示
す。Ti添加量 0.4mass%では、ろう付金属と黒鉛および超硬合金の接触角がそれ
ぞれ鈍角であるのに対して、2.8mass%では、いずれも鋭角であり、Ti添加量の
増加により、ろう材の濡れ性が改善されていることが分かる。
GraphiteWC―Co alloy 100μm
Brazed metal
Fig. 2.12 Secondary electron image (SEI) and element distributions of C, Ag, Cu and
Ti at cross-sections of brazed, joints of graphite and WC-Co alloy using braze metals
containing 0.4, 1.7 and 2.8 masso/oTi.
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Fig.2.13  Relation beい″een Ti contents in brazc lnctal and thickncss ofbrazcd inctal.
(a)0.4mass%T
100μm
(b)2.8mass%■
Fig.2.14 CЮss―sectional microstructurc at cdge of brazed metal of brazed joint of
graphite and WC―Co alloy using brazc inctals containing O.4 and 2.8massO/OTi showing
diffcrent contact angles ofbrazcd inctal.
次に、Fig.2.15に黒鉛とろう材接合部界面近傍の断面組織のSEM観察および
EDSによる元素マ ッピング結果を示す。 これ らは Ti添加量 0.4、1.7およ
び2.8mass%の結果である。いずれのTi添加量でも、ろう付金属と黒鉛のろう付
界面には反応層が認められ、その厚さは、ろう材中のTi添加量の増加にともな
つて厚くなった。元素マッピングに注目すると、反応層にはTiが濃化 している
様子が認められ、Ti添加量 1.7mass%以上では、Ti濃化部にはCuが共存してい
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た。そしてこのTiおよびCuの濃化部のろう付金属側には、Cuをほとんど含ま
ないAgの粗粒域が認められた。また、Ti添加量 1.7mass%以上ではTi濃化層が
連続的に形成されているのに対して、0.4mass%のろう材ではTi濃化層が不連続
であり、黒鉛 とろう材との接合界面において Ti濃化が認められない未接合部が
存在 した。
Graphite 10μm
Brazed metal
Fig.2.15 Secondary electron image(SEI)and element distributions of C,Ag,Cu and
Ti at brazedjoints ofgraphite and brazcd mctals containing O.4,1.7 and 2.8 mass%Ti.
(2)接合界面形成組織の微細構造解析
Fig.2.16に黒鉛と超硬合金をTi添加量 1.7mass%のろう材を用いて接合 した場
合の、STEM―EDSによる黒鉛 とろう付金属の界面組織および元素マッピングの
結果を示す。黒鉛 とろ う付金属の界面には界面反応層が認められ、これは
SEM―EDSで認められたTiおよびCuの濃化層と一致し、界面反応層は黒鉛側か
らTi濃度が高い領域 (I層)と、それに続 く層厚さは厚いが Ti濃度は薄い領域
(Ⅱ層)に分類された。Cu濃度に注目すると、I層ではCu濃度は低く、Ⅱ層では
高くなっていた。また、Cu濃度が低い I層では、Tiに加えてCが共存していた。
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Fig.2.16 TEⅣI bright flcld ilnagc(BFI)and CIClncnt distributions of C,Ag,Cu and Ti
atjoint intcrfacc bcttccn graphitc and brazcd metals containing l.7 mass%Ti.
Fig。2.17にFig.2.16の破線部のTEM明視野像、および明視野像中に示した場
所での制限視野電子線回折パターンを示す。制限視野電子線回折パターンの解
析を行った結果、黒鉛側から界面反応層として、 I層では TiC、Ⅱ層では Cu4Ti
が形成されてお り、黒鉛成分であるCとろう材中のTiとの反応生成相、および
ろう材成分であるCuとTiとの反応生成相との複層構造を形成 していることが
明らかとなった。また、これらの界面反応層中には、Fig.2.16に認められるよう
に一部でAgが認められた。
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Graphite
Ftg.2.l7 (a)TEM bright field image (BFI) measured in the area shown by the broken
line in Ftg. 2.16 and selected area diffraction patterns at (b) position 1, (c) position 2 in BFI.
(3)界面反応層の形態および厚 さに及ぼす Ti添加量の影響
次に、界面反応層の形成相に及ぼす Ti添加量の影響について検討 した。
Fig.2.18に黒鉛のろう付界面について、Ti添加量 0.4および 2.8mass%の界而反
応層の明視野像を前述の Ti添加量 1.7mass%の結果と合わせて示す。いずれの
Ti添加量でも界而反応層が認められ、Ti添加量にかかわらず、それぞれFHl種の
Ti系化合物であつたcしか し、その形態にはTi添力|1量による差異が認められた。
すなわち、Ti添加量 1.7mass%以上では、これ らの界面反応層が連続的に形成 さ
れているが、すでに Fig.2.15でも述べたようにTi添加量 0.4mass%では、反応層
が形成 されていない部分 も存在 したc
次に、ろ う材中の Ti添加量と界面反応層であるTiCの厚 さの関係を Fig.2.19
に示すc Ti添加量の増加にともなつて、界面反応層 として形成 された TiCは厚
くなる傾向を示 したc
(b) Position 1:'liC
(a)BFI (c) Position2:Cuali10/nm
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Graphite
Fig.2.l8 TEM bright field image (BFI) and detected phases atbrazedjoint interface
between graphite andbrazed metal containing 0.4,1.7 and 2.8masso%.
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Fig.2.19 Relation between Ti content and reaction laycr(TiC)thiCkncss.
2.3.3 超硬合金側ろう付部の形成組織
Fig.2.20にTi添加量 1.7mass%の、超硬合金とろう付金属界面の STEM―EDS
による組織観察および元素分析結果を示す。超硬合金とろう付金属の界面では、
黒鉛とろう付金属の界面と同様に Tiおよび Cuの濃化層が認められたcそれぞ
れの領域について、制限視野電子線回折を行つた結果をFig.2.21に示す。超硬
合金を構成するWCとろう付金属の界面には、TiCおよび Cu4Tiからなる複層反
応層が形成されてお り、黒鉛/ろう付金属と同様であった。
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(a)0.4 mass%Ti (b) 1.7 mass%Ti (c)2.8 mass%丁i
WC-Co alloy
1 rrm
Fig.2.20 TEM bright field image (BFI) and element distributions of W, C, Ag, Cu and
Ti at joint interface between WC-Co alloy and brazed metals containing 1.7 mass%Ti.
(a) Positionl:llC
Fig.2.2l Selected area diffraction patterns
bright field image inFig.2.20.
(b) Position2:Cu4T1
at (a) position I and (b) position 2 in TEM
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2.3.4 接合体のせん断強度
Fig.2.22に、黒鉛と超硬合金をTi添加量の異なるろう材を用いて接合 した接
合体のせん断強度を示す。ろう材中にTiを添加することで接合が可能となった
ものの、Ti添加量 0.3mass%では、接合強度が低く、せん断試験を行 うのが困難
であったため、せん断強度をみかけ上 0とした。Ti添加量 0.4から1.7mass%ま
での範 囲においては、Ti添加 量の増加 に ともなつてせん断強度 は増加
し、1.7mass%以上では、約 14MPaに飽和する傾向を示した。
¬contentノmass%
Fig.2.22 Ettct ofTi content on shear strength ofbrazedjoint.
2.3.5 接合体の破断面の形態
Fig.2.23に黒鉛と超硬合金をTi添加量 0.4、1.7および2.8mass%で接合した接
合体のせん断試験後の、黒鉛側および超硬合金側の破断面のSEM―EDS観察結果
を示す。それぞれ黒鉛側と超硬合金側は紙面谷折のマッチング破断面である。
いずれのTi添加量でも、ろう付金属は超硬合金上に存在し、黒鉛側には存在し
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ていなかった。Ti添加量 0.4mass%では超硬合金側破断面のろう付金属上には、
ろう材成分であるAg、CuおよびTiが検出された領域と黒鉛の成分であるCが
検出された領域が認められた。これ らはそれぞれ界面破断部と黒鉛母材破断部
である。また、界而破断部に相当する領域では、黒鉛恨1および超硬合金側破断
而の両方からTiが検出された。Ti添加量 1.7および2.8mass%では、超硬合金側
破断面において、ろう材成分である Ag、Cuおよび Tiは検出されず、全面にC
が存在 していた。これは破断部が黒鉛母材であることを示唆 している。
Fig.2.24に超硬合金上に存在 している黒鉛の付着面積率とせん断強度の関係
を示すcせん断強度は、ろう付金属上への黒鉛の付着面積率、すなわち黒鉛母
材破断率に応 じて増加 した。データの変動幅が大きいのは、黒鉛母材強度のば
らつきと考えられる。
@
Fig. 2.23 Secondary electron image (SEI) and element distributions of C, Ag, Cu and
Ti on fractured surface of brazedjoints on graphite and WC-Co alloy sides using braze
metals containing 0.4.1.7 and 2.8 masso/oTi.
34
l0.4mass%Ti
I0.6mass%ll
A 0.8mass%Ti
X 1.3mass%Ti
X 1.7mass%ll
o 2.3mass%ll
+ 2.8mass%Ti
▲  ▲??
▲
▲
×
■ ■
■
?
?
?
??
■
◆
メく)r´
60 100
Area fraclon of graphite on brazed metal/%
Fig.2.24  Relation be●″een area fraction of the fractured surfacc of graphitc on brazcd
mctal and shear strcngth.
2.3.6 接合体の破断面の相同定
次に、破断部を特定するために、Ti添加量 0.4、1.7および2.8mass%での、黒
鉛側および超硬合金側破断面のX線回折試験を行つた。Tablc 2.6に、それぞれ
同定された相およびそれ らの検出強度を示す。黒鉛側破断面からは、いずれも
Graphiteが強く検出された。Ti添加量 0.4mass%のみ、微弱なピークとして TiC
が同定されたが、1.7および2.8mass%ではGraphitcのみであつた。超硬合金側破
断面からは、Ti添カロ量によらず Graphitc、Cu4Ti、AgおよびCuが同定された。
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Table 2.6 Identified phases and their intensities detected
graphite and WC-Co alloy sides of brazedjoint using braze
and2.8 masso%Ti.
on fractured surfaces of
metals containing 0.4, 1.7
Ti content I masso/o
Graphite WC-Co Graphite WC-Co Graphite WC-Co
side allov side side allov side side allov side
2.81.70.4Phase
Graphite VS VS VS VS VS
VW
Cu4Tl
Ag VS
Cu
VS: Very strong, M: Middle, W: Weak, VW: Very weak, - : Not detected
2.4 考察
2.4。1 ろう材中へのTi添加による濡れ性の変化 とマクロ組織の相関関係
黒鉛 と超硬合金の接合条件範囲について、Ti無添加のろう材では超硬合金と
ろう材は接合されたが、黒鉛 とろう材は接合されなかった。これに対 して、ろ
う材中にTiを0.3mass%以上添加することで、レーザブレージングによる局部的
な短時間の加熱および冷却においても、黒鉛 とろう材は接合が可能となった。
これはろう材中に活性金属であるTiを添加することで、ろう材 と黒鉛の濡れ性
が改善され、Tiが黒鉛 と反応 して、界面反応層が形成されることで、良好な接
合が得られたものと考えられる。
Fig。2.12に示 したろう付部の断面組織観察の結果より、活性金属として添加 し
たTiの濃化層が認められた。Tiが界面へ拡散することで、黒鉛へ吸着および反
応することによる界面エネルギーの低下が生じて、溶融ろう材 と黒鉛の濡れ性
は改善されたと考えられる 2つ。
ここで瀬知ら 1)による本研究で用いたろう材と同じ組成の Ag―Cu―Ti系活性ろ
う材とh―BNの静的法による接触角の測定によれば、Ti添加量が増加するほどろ
う材とh―BNの接触角は鋭角となり濡れ`性は改善される。また、M.Singh26)らは
黒鉛とSn_Ti系、Cu_Ti系および AgT¨i系のろう材の濡れ性について、いずれに
おいてもTi添加量の増加にともなって黒鉛とろう材の濡れ性は改善されるとま
とめている。
本研究では、詳細な濡れ性の測定は行つていないものの、Fig.2.12および
Fig。2.13の断面組織観察から、ろう材中のTi添加量が増加するほどろう付金属
部の厚さは薄くなったことを確認した。短時間の加熱および冷却を行うレーザ
ブレージングにおいても、ろう材中のTi添加量が多くなることで濡れ性が改善
されて濡れ面積が広がり、ろう付金属は薄くなったと考えられる。また、濡れ
性の指標の一つとされている接触角についても、Fig。214のろう付金属の端部断
面組織観察の結果、Ti添加量が多い場合はろう付金属と黒鉛および超硬合金の
接触角が鋭角となり、濡れ性の改善が認められる。
また、濡れについて、田中ら14,272"は、si3N4やSiCなどのいくつかのセラミ
ックスとAg―Cu‐Ti系活性金属ろう材の濡れについて、動的素過程を解析する目
的で、透過型電子顕微鏡によるセラミックス上のろう材の濡れの先端構造につ
いて検討し、セラミックスとろう材の濡れの先端では、濡れに先行してTiC、TiN
およびTi5Si3などがセラミックス上に核生成する様子を撮影している。すなわち、
TiNおよびTisSi3がセラミックス上に形成され、ろう材はこれらの層の上を濡れ
広がっていく。本章における黒鉛とろう材の場合では、Fig。2.25に示すように
TiCが先行して形成されて、その上をろう材が濡れ広がると考えられる。
Fig。2.25 Schematic ilhstration of wetting of molten
Ag―Cu…Ti dloy on pphiteИ'2729.
2.4.2 レーザ加熱によるろう材中のTlの拡散
次に、Fig.2.12において、ろう材中に活性金属として添カロしたTiは、ろう材
と黒鉛および超硬合金の界面にのみ存在し、ろう付金属内部にはほとんど存在
しなかつたことについて、レーザによる短時間の加熱における、ろう材中の Ti
の界面への拡散を考える。
液体中の元素の拡散は、Stokes―Einsteinの関係 30,31)として、
Dm=器          (1)
と表される。
ここでD"は注目している拡散原子の液体中の拡散係数、れはボルツマン定数、
ら は液体の融′点、μは液体の粘性係数、rは拡散原子の原子半径である。
ろう材の粘性係数としてAgの値を採用し、Tiの溶融ろう材中の拡散について
考 え る と、ね=1.380658×10~23JK~1、物=1053K、μ=3.88×10 3 PaS、Fl.47×10~10mで
あるから32)、D″=2.03×10~9m2s-1となる。
フィックの第二法則 3のょり平均拡散距離xは.、
x2:4D^ t (2)
となる。Fig.2.9で示した実測温度が融点を超えた時間を拡散時間′として、″10s
とするとχ=284μmとなる。ろう付金属部の厚さは約 80μmから100μmであるこ
とから、レーザブレージングによる短時間加熱であつても溶融ろう材内部から、
ろう材 と黒鉛界面およびろう材 と超硬合金界面まで Tiが拡散可能であることが
示唆される。また、ここでは拡散によるTiの移動を考えたが、溶融ろう材中で
の Tiの移動については、拡散に加えて加熱によるマクロ的な対流やろう材の濡
れ広がりによる移動も考えられ、これらを考慮に入れた場合 Tiの移動距離はさ
らに大きくなると考えられる。
2.4.3 Cu4Ti層および脱Cu層の形成メカニズム
次に、Fig.2.15に示した黒鉛とろう付金属の界面組織観察の結果から、Ti添
加量 1.7mass%以上では、Ti濃化層中にCuとTiの共存領域が認められた。これ
はTi添加量が多くなったことで黒鉛 との反応層の形成にあずからなかった過剰
なTiが、ろう材中の主要合金元素であり、かつ Tiと高い親和力を持つCuと反
応することで、Cu4Ti反応層を形成 したと考えられる 3o。 さらに、Cu―Ti共存領
域のろう付金属側には、Cu量が減少 したAg粗粒域が認められた。これは上記
の反応によりCuが界面近傍の Ag―Cu共晶組織部から、界面側に拡散することで
形成された、いわゆる脱Cu層と考えられる。
次に、脱 Cu層の形成メカニズムについて、まず凝固後のAg中のCuの拡散
を考える。Ag中の Cuの振動数項 Dθは 1.23×104m2s-1、活性化エネルギー0
は 193Umollとされており3υ、
拡散係数Dは、
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(3)
より算出した 3a。 ここでRは気体定数(8.314JK~lmol・)、 rは温度である。また、
レーザブレージングによる加熱は、ろう付温度が時間によって変化することか
ら、Fig.2.9の温度と時間の関係より0.lsごとの温度の変化を考慮 して、温度が
融点以下になって凝固したと考えられる時間からの平均拡散距離を
χ2〓Σ4△ιDoθχρ(誌) (4)
として計算 した。Fig.2.26に平均拡散距離の計算の概略図を示す。その結果は、
凝固後のAg中のCuの平均拡散距離はχ=0.49μmとなる。
これに対 してFig.2.15におけるTi添加量 1.7および2.8mass%のろう付金属部
に形成されている脱 Cu層の厚さは約 10から20μmであった。これよりろう付
金属の凝固後に脱 Cu層が形成されたとは考えられない。 したがって、脱 Cu層
は、ろう材が溶融状態でCu4Tiが形成され溶融ろう材 と黒鉛の界面近傍において
Cuの濃度低下が生じ、ろう材が凝固することで形成されたと考えられる。
また、Fig.2.16からは界面反応層中にAgの存在が認められたが、これは Ti
が界面に拡散 して反応層を形成する中で界面に取 り残 された Agであると考え
られる。
t t+zt
-lime
Fig.2.26 Schematic image of calculation method of average diffi.rsion distance.
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2.4.4 ろう材中の活性金属であるTiと黒鉛および超硬合金のWCとの界面反応
ろう付金属と黒鉛および超硬合金の界面には、ろう材中の Tiと黒鉛および超
硬合金が反応することで生じた反応相として、TiCが形成されていた。このよう
な黒鉛および超硬合金中のWCとろう材中に活性金属として添加 したTiとの反
応は、熱力学的に以下のように説明される。すなわち、それぞれの反応生成物
の生成自由エネルギー変化は、反応温度をレーザブレージング中の最高到達温
度(H03K)とすると、
黒鉛に対 して 3つ、
C+Ti…→TiC △θ笙-170kI       (5)
WCに対して 3o、
WC+Ti→TiC tt W △ε豊-130kJ  (6)
であり、生成自由エネルギー∠Gが負の値であることから、黒鉛およびWCは活
性金属であるTiと反応 して界面反応生成物がそれぞれ形成されたと考えられる。
また、TiCに加えて、それぞれの界面において認められた Cl14Tiについて
は、823KにおけるCu4Tiの標準生成自由エネルギーが-6676J/molと報告されて
お り3o、 レーザブレージング温度においても反応が生じたと考えられる。
2.4.5 界面反応層の成長機構
黒鉛とろう材中のTiが反応することで形成された界面反応層であるTiCの成
長について以下に考察を行 う。TiCの成長機構としては、(a)溶融ろう材へのC
の拡散、(b)TiCへのCの拡散、および(C)黒鉛へのTiの拡散が考えられる 3つ。
(a)J.D.E.Ⅶiteら31)は、チタンおよびカーボンの粉末を用いたCCコンポジ
ット同士の反応性抵抗溶接における接合機構を解明する目的で、拡散現象につ
いて Stokcs―Einsteinの関係を用いて計算を行つている。
本研究での黒鉛と超硬合金のレーザブレージングにおけるろう材中の Tiの挙
動について、溶融ろ う材 中へ Cが拡散 して反応層が成長す ると仮定 し、
Stokcs―Einstcinの関係 30,31)を用いて計算を行つた結果を以下に示す。溶融ろう材
の界面近傍は Tiが濃化 していると考えられるため、粘性係数 μに Tiの粘性係
数 5.2×10~3PaS、Cの原子半径 ″として 0.71×010mを採用 し3υ、これらを(1)式
お よび(2)式に代入 して、拡散係数 D″=3.13×10~9m2s-1ぉょび平均拡散距離
χ=354μmが得られる。
一方、TEM観察で認められたTiCからなる界面反応層の厚さは数十nmから
数百nmと著しく小さく、実際の界面反応層厚さとStokes_Einstcinの関係より求
めた平均拡散距離に大きな差が存在する。その理由としては、界面反応層とし
て形成された固相であるTiC中のCの拡散係数が小さいことが理由として考え
らオLる。
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(b)H.C.SWartら38)によれば、TiC中のCの振動数項 Dθは4.1×10~8m2s-1、活
性化エネルギー2は207kJmol~1とされてお り、(3)式より、レーザブレージング
中の最高到達温度である H03Kにおける拡散係数Dは6.4×10・8m2slと小さい
値を示す。 レーザブレージングによる加熱は、ろう付温度が時間によって変化
することから、Fig.2.9の温度と時間の関係より0.lsごとの温度の変化を考慮 し
た場合について拡散係数を求め、上述の2.4.3と同様に(4)式より平均拡散距離を
算出した。その結果は、F16nmであった。すなわち、TiCが形成された場合の
TiC中のCの平均拡散距離(16nm)は、溶融 したTi中のCの平均拡散距離(354μm)
に比べて著しく小さいことが分かる。したがつて、TiCが形成される界面反応層
の成長は、TiCそのものがバ リア層として作用 して、抑制されたと考えられる。
(c)Tiの黒鉛への拡散については、文献値が得られなかったものの、代表的な
セラミックスとしてSi3N4中のTiの拡散係数が報告されている。Si3N4中の1373K
におけるTiの拡散係数Dは10~26から 10~24m2sJ程度 391でぁり、この値はろう付
を行つた温度よりも約200K高い値にも関わらず、上述のTiC中のCの拡散係数
D=6.4×10~18m2s-1に比べて非常に小さい。ここで後述の第 3章における Si3N4を
主成分とするサイアロンのろう付においても、黒鉛の場合 と同様に数十から数
百nmのサイアロンとTiが反応することで生じた界面反応層(TiN+Ti5Si3)が形成
されていたことから、セラミックスや黒鉛へのTiの拡散は界面反応層の成長に
とつて影響が小さいことが示唆される。
次に、Fig.2.19では、ろう材中のTi添加量が増加するにともなって界面反応
層のTiC層が厚 くなることが確認 された。これはTi添加量が多い場合は、界面
への Tiの供給がスムーズに行われて、界面反応が促進されたことが原因として
考えられる 4o。
2.4.6 レーザブレージングと炉中ろう付の界面反応層の比較
次に、レーザブレージングによる接合界面と従来の炉中ろう付における接合
界面反応層の比較を行 う。本研究で観察された TiC層の厚 さは、Ti添加量が最
大の 2.8mass%のろう材を用いてレーザブレージングによりろう付 した場合は
約 150から250111mであつた。一方、N.V Moutisら41)によるAg_26.7mass%Cu¨
4.6mass%Tiろう材を用いた CCコンポジットとナイモニックの炉中ろう付によ
る場合では、黒鉛/ろう付金属界面の反応層は TiC単層であり、その厚 さは
約 5μmと報告されている。本研究のレーザブレージングの結果は従来の炉中ろ
う付 に比べて著 しく小 さい ことが分 か る。彼 らが行 つた炉 中ろ う付 で
は、150minの加熱速度で598Kまで加熱 して 10分保持後、10K/minの加熱速度
で 1073Kまで加熱 して 10分保持後、10●minの加熱速度でろう付温度であ
る 1263Kまで加熱 しその温度で 15分保持 した後、1●minの冷却速度で冷却す
るとい う熱履歴を接合試料に与えている。また、彼 らの報告ではレーザブレー
41
ジ ン グで認 め られ た Cu4Ti層や 、脱 Cu層は認 め られ て い ない。
このような炉中ろう付とレーザブレージングにおける界面反応層の形成の差
異は次のように考えられる。すなわち、彼 らの炉中ろう付では、ろう付温度
が 1263Kとろう材融点 1053Kよりも200Kも高く、かつろう付時間が900sと十
分に長いため、溶融ろう材中のTiはすべて黒鉛との界面においてTiCとして反
応 したと推察される。
一方、レーザブレージングでは、ろう付温度 (最高到達加熱温度)がH03Kと
炉中温度よりも低いこととともに、ろう付時間 (ろう材の融点以上での加熱時
間)が約 10sと炉中ろう付と比べて著 しく短いことが、反応層厚さが異なった主
たる原因と考えられる。このため、ろう付時の接合界面での元素の拡散距離が
短くなり、TiC層の成長が抑制されたと考えられる。すなわち、ろう付中に黒鉛
と反応 してTiCとならなかった未反応のTiは、ろう材中のCuと反応 して Cl14Ti
化合物層を形成 し、界面近傍のろう材中でCuの濃度が低下して 2.4.4で述べた
ように脱 Cu層が形成されたと考えられる。
2.4.7 接合体のせん断強度に及ぼす Ti添加量の影響
Fig.2.22に示 した接合体のせん断強度測定結果より、せん断強度はろう材中の
Ti添加量 0.3から 1.7mass%の範囲において Ti添加量の増加とともに増加 した。
また、Fig.2.24より、せん断強度の増加は黒鉛母材破断率が上昇するためである
ことが明らかとなった。これは、上述の黒鉛 とろう付金属界面の組織観察の結
果より、Ti添加量が増加することで、黒鉛 とろう付金属の界面において、界面
反応層が連続的に形成されたためと考えられる。
次に、Ti添加量 1.7mass%以上では、2.8mass%までの範囲において、強度はほ
ぼ一定となったが、セラミックスのろう付においては、ろう付時間や温度によ
っては、ろう材中の活性金属の添加量が多くなると界面反応層が厚膜化 して界
面破断を生じる結果、強度が逆に低下するとの報告もある58,1821、本研究での
場合、Ti添加量 1.7mass%以上では接合体は黒鉛母材で破断し、界面反応層の強
度は黒鉛母材の強度よりも高かったために接合体のせん断強度の低下が生じな
かったと考えられる。すなわち、TiCの曲げ強度は約 H00MPa4ので、本研究で用
いた黒鉛(IG―H)の曲げ強度約 39MPa4りに対して、約 30倍高い強度を有する。
また、Y Zhu4oは、Ag-28mass%Cu-1.8mass%Ti系活性ろう材を用いて、ろう付
温度 1123から 1223K、ろう付時間5から60minにて黒鉛 と銅の炉中ろう接合体
を作製 し、接合体のせん断強度は8から17MPaであり、いずれも黒鉛で母材破
断が生じたと報告している。Y Zhuらが用いたろう材 と本研究における最も Ti
添加量が近い Ti添加量 1.7mass%のろう材を用いた場合の、せん断強度は 12か
ら17MPaであることから、レーザブレージングによる短時間の加熱においても、
炉中ろう付と同様のせん断強度が得られることが明らかとなつた。
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2.4.8 せん断試験による接合体の破断形態に及ぼす Ti添加量の変化
Fig.2.23および Fig。2.24より、破断形態としては、Ti添加量が 1.7mass%以下
の少ない場合は黒鉛 とろう付金属の界面で破断し、Ti添加量がこれより多い場
合は黒鉛が母材破断することが明らかとなった。ここでは Ti添加量が少ない場
合の界面破断について考察を行 う。
Fig.2.27にTi添加量が1.7mass%以下の少ないろう材およびTi添加量がそれよ
り多いろう材を用いて接合 した場合の界面組織の模式図と、破断面の組織観察
およびX線回折試験の結果より推定される破断経路を示す。界面破断が認めら
れたTi添加量0.4mass%では、SEM―EDX分析の結果、Tiが黒鉛側および超硬合
金側の両方の破断面上において存在 し、またX線回折試験の結果、Cl14Tiが超硬
合金側からのみ検出されていることから、界面破断は TiC層中あるいはろう付
金属と黒鉛の未反応部で生じていることが示唆される。 しかし、上述の通 り、
TiCの強度は黒鉛に対して約 30倍も大きいことから、連続的に形成されている
TiC層中での破断は発生しにくいと考えられる。すなわち、Ti添加量 1.7mass%
以下の破断形態としては、主として TiC層が形成されている領域の黒鉛母材破
断および未接合界面での破断であると考えられる。そして、ろう材中のTi添カロ
量を多くすることで、界面反応層が連続的に形成され、未接合部の領域が減少
し、相対的に黒鉛母材破断率が上昇 してせん断強度が増加 したと考えられる。
また、X線回折試験の結果、いずれのTi添加量でも超硬合金側の破断面から
はTiCの回折パターンが検出されなかった。これはTiC層がX線回折試験によ
つて回折 X線を検出するには薄くて十分な回折強度が得られなかったためであ
ると考えるのが妥当である。
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Esti mated fractu re pass
Cu4而
Denude
zone of Cu
(a)LowerT contents       (b)Higher¬cOntents
Fig.2.27 Schcmatic illustrations of interface structure of brazed joint and estimatcd
fracture pass for different levels ofTi content,namcly(a)10WCr and(b)highCr cOntcnts.
2.5 結言
Ag-28mass%Cu合金に対 し、Ti添加量を0から2.8mass%まで変化させた試作
活性ろう材を用い、黒鉛と超硬合金のレーザブレージング特性に及ぼす Ti添加
量の影響について、界面の組織観察およびせん断強度測定などを行つた結果、
以下のことが明らかとなった。
(1)Ag-28mass%Cu合金に対し、0.3mass%以上の Ti添加を行 うことで、黒鉛 と
超硬合金はレーザブレージングによる短時間の加熱によつても接合可能で
あった。
(2)Ti添加量の増加にともなって、ろう付金属は濡れ広がって薄くなり、黒鉛 と
の接触角は鋭角となつた。
(3)黒鉛 とろう付金属、および超硬合金とろう付金属の接合界面には、いずれも
TiCおよび Cu4Tiからなる複層界面反応層が形成され、黒鉛および超硬合金
側にはTiC層、ろう付金属側にはCu4Ti層が連続 して形成された。
(4)黒鉛とろう付金属の接合界面に形成された TiCおよび Cu4Ti層は Ti添加量
の増加にともなって厚 くなり、接合界面に沿つて連続的に形成された。
(5)ろう付接合体のせん断強度は、Ti添加量 0.3mass%ではみかけ上 0であり、
また 0.4から 1.7mass%においては Ti添加量の増加にともなって増力日し、最
大で約 14MPaとなりそれ以上のTi添加量では飽和 した。
(6)接合体のせん断試験による破断は、黒鉛とろう付金属の界面および黒鉛母材
で生じ、Ti添加量の増加にともなって、黒鉛母材での破断害J合は増加 しせん
断強度も増加 した。
EutecticAg-Cu
(a)LowerTi contents
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第3章 炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナ/超硬合金の
レーザブレージング接合部界面組織および接合強度に及ぼす
ろう材中のチタン添カロ量の影響
3.1 緒言
第 2章において、黒鉛と超硬合金のレーザブレージング接合体の強度および
界面組織に及ぼすろう材中に活性金属として添加 したTi添加量の影響を明らか
にした。すなわち、黒鉛/超硬合金のレーザブレージングにおいては、ろう材
中の Ti添加量の増加 とともに界面反応層が界面に連続的に形成されるようにな
り、その層厚は増加 した。また、接合体せん断強度は Ti添加量とともに増加
し、1.7mass%において最大値を示すとともに、それ以上のTi添加量では飽和す
る傾向を示 した。
しかし、第 2章でも述べた通 り、セラミックス材料の種類、ろう付温度、ろ
う付時間によっては、活性金属の添加量に依存して濡れ性は向上するものの、
接合強度が低下することが報告されている 18y。
本章では一般的に使用されている炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナに
ついて同様にレーザブレージングを行い、ろう材中のTi添加量がこれらの接合
体の界面組織や強度に及ぼす影響を検討 し、Ti添カロ量の最適化を目的とした。
また、Ti添加量の影響に加えて、同時にセラミックスの種類が界面組織や破断
形態に及ぼす影響について考察 した。
3.2 使用材料および実験方法
3.2.1 使用材料
供試材料をTable 3.1に示す。供試材料には、セラミックスとして、日本ガイ
シ株式会社製の炭化ケイ素(R3SiC)、品川ファインセラミックス株式会社製のサ
イアロン(SAN…2)、および品川 ファインセラミックス株式会社製のアル ミナ
(A1203)を使用 した。これ らの供試材料の寸法はいずれも 5mm×511m×3.5mmt
とした。そして、第 2章と同様の基材の超硬合金(10mm×10mm×2mmt)および
Ti添加量を 0から 2.8mass%まで変化させた Ag―Cu―Ti系活性金属ろう材(3mm
×3mm×0.lmmt)を用いた。これ らの供試材料は、レーザブレージングに先立ち、
第2章と同様にアセ トンで超音波洗浄後、乾燥させた。
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Table 3.1 Materials used in this work.
Nominal Apparent Bend strength
composition/ Density/Mg--' poiosity 
.^j::^".T-^, Size/mm
mass% l\o temPerat're /MPa
柵  … 9%5 '0 則
Sialon    Si3N4>90     3.23      <01      980     5*5*35
Alununa     A1203>99・9        395          <0.1         500
WC―Co a1loy   WC:94,Co:6       14.9           -         32000       10*10■2
3.2.2 実験方法
(1)レーザブレージング法
レーザブレージング条件をTablc 3.2に示す。 レーザブレージングは第2章で
述べた方法で行つた。炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナと超硬合金でろ
う材を挟み、チャンバー内に固定し、Ar流量 5L/minにてレーザを超硬合金上
に36s照射 して加熱および冷却 して接合 した。
Table 3.2 Laser brazins. conditions.
PJsed 
ぽ ぎ
sed  CW LD  CW LD
。1滞 Ъ LnJ府猛
0・p・/聯 WⅣ C ttTw/1∬ た
g Am∝pttК
length/nm
B4  Ю“  "  Ю8  ЮO  % 庄胤)
(2)接合部形成組織観察法および解析法
(i)SEMによる断面組織観察法
接合された試料について第 2章に記述した通 り、断面組織観察用の試料を作
製 し、SEM―EDSを用いて断面組織観察を行つた。
(ii)TEMによる界面の微細構造観察および電子線回折法
界面のTEM微細構造観察用の薄膜試料を第2章に記述 した通 り作製 し、TEM
および STEM―EDSを用いて、界面の微細構造観察および界面反応層の相同定を
行つた。
(3)ろう付接合体の接合強度評価
(i)せん断試験
接合された試料について、第2章に記述した通 りせん断試験を行つた。
(■)SEMによる破断面の組織観察
破断後の試験片について、破断部位の特定を行うため、第 2章に記述した通り
SEME¨DSを用いてせん断試験後の破断面観察を行った。
(五り微小部X線回折試験による破断面の相同定
破断後の試験片について、破断部位の相同定を行うため、第 2章に記述した通り
XRDを用いて破断面に存在する物質の1司定を行った。Table 3.3にXRDの測定条件
を示すこ
Table 3.3 Conditions of X-ray diffraction analysis on fractured surface.
Scan tirne / s
Radiation
Tubc
voltage/
kV
Tubc
curcnt/
mA
Scan
range /
u!5
Collimator
/mln 瑯∝% 講こ 1梅
CoKcr 20-110 φ03 1200
3.3 実験結果
3.3.1 レーザブ レージング接合性に及ぼすろ う材中の Ti添カロ量の影響
Fig.3.1に、Ti添加量 1.7mass%のろう材を用いた場合の炭化ケイ素、サイアロ
ンおよびアル ミナ と超硬合金の レーザブ レージング後の外観写真を示す。超硬
合金上には レーザ照射による線状の局部溶融跡が認められた。また、いずれの
セラミックスおよびろ う材を用いた条件においても、セラ ミックスに害1れなど
の外観上の欠陥は認められなかった。
本研究で検討 した接合条件範囲において、Ti無添加のろ う材を用いた場合は、
いずれのセラミックスにおいても、溶融 したろう材 と超硬合金は接合 されたも
のの、セラミックスとろう材は接合 されなかった。 しか し、Ti添加量0.3mass%
以上では、セラミックスとろ う材、および超硬合金 とろ う材はいずれ も接合 さ
れた。
Silicon carbide
WC-Co alloy 5mm
(a)S‖iCOn carbide
Fig. 3.l  Appcarancc of lascr
usillg l.7mass9/6Ti braze mctal.
WCC¨oa‖oy 5mm
(b)Sia10n
brazed joint  of silicon
WC―Co alloy  5mm
(c)Alu mina
arbidc, sialon and alurllina
Sialon Alumina
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3.3.2 セラミックス側ろう付部の形成組織
(1)断面マクロ組織
Fig.3.2からFig.3.4にそれぞれ炭化ケイ素、サイアロンおよびアルミナと基材
超硬合金の接合部断面組織の SEM観察および EDSによる元素マッピング結果
を示す。これ らはTi添加量 0.4、1.7および2.8mass%の結果である。いずれの接
合材においても、セラミックスとろう付金属、および超硬合金とろう付金属の
界面には活性金属として添力日したTiの濃化層が認められた。一方、Tiはろう付
金属内部にほとんど存在 していなかつた。ろう付金属の厚さは、いずれのセラ
ミックスでも、Ti添加量が多いほど薄くなつた。Fig。3.2の炭化ケイ素に注目す
ると、Ti添加量 1.7mass%では、ポーラス体である炭化ケイ素の内部へのろう材
の浸入が観察された。また、EDSによる元素分析では、Si Kα線のエネルギー値
(1.739eV)とW Mα線のエネルギー値 (1.779cV)は近い値であるため、超硬合金部
から検出されているSiはWからの特性X線とみなされる。また、N Kα線のエ
ネルギー値 (0.38eV)とTi Lα線のエネルギー値 (0.450eV)が近いことから、サイ
アロンの結果については、Ti濃化層中に存在が認められるNは、Tiとの識別が
困難である。
Fig. 3.2 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu
and Ti at cross-sections of brazed joints of silicon carbide and WC-Co alloy using braze
metals containing 0.4,I.7 and2.8 masso/oTi.
S‖bon、 wc_co dby
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Brazed metal
WC-Co alloy
Fig. 3.3 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, N, Ag, Cu
and Ti at cross-sections of brazed joints of sialon and WC-Co alloy using braze metals
containins 0.4- 1.7 and 2.8 massToTi.
Al2O3\ WC-Coalloy 50りm
Fig.3.4 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Al, O, Ag, Cu
and Ti at cross-sections of brazed joints of alumina and WC-Co alloy using braze metals
containing 0.4, 1.7 and 2.8 mass%oTi.
Fig.3.5カザリFig.37にそれぞれ炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナ とろ う
付金属界面について接合断面組織の SEM観察および EDSによる元素マ ッヒン
グ糸li果を示す これ らはTi添力|1量o.4、1.7および 2 8mass%げ)糸li果である.いず
Brazed metal
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れのTi添加量でも、ろう材 とセラミックスの界面に界而反応層が認められ、界
而反応層の厚さは、ろう材中の Ti添加量が多いほど厚くなった。元素マッピン
グに注目すると、界面反応層にはTiの濃化が認められ、Ti添力‖量が 1.7mass%以
上のろう材では、Ti濃化部にはCuが共存 していた。さらにこのTiおよびCuの
濃化部のろう材側には、脱Cu層と考えられるAgの粗粒域が認められた。
Silicon
carbide
Brazed metal
Fig. 3.5 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu
and Ti atbrazedjoints of silicon carbide andbrazed metals containing 0.4, 1.7 and2.8
masso%Ti.
Brazed metal
5 1Jm
Fig. 3.6 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, N, Ag, Cu
and Ti atbrazedjoints of sialon andbrazed metals containing 0.4,1.7 and 2.8 masso%Ti.
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Alumina brazed metal
Fig. 3.7 Secondary electron image (SEI)
and Ti at brazed joints of alumina and
masso%Ti.
5pm
and element distributions of Al, O, Ag, Cu
brazed metals containing 0.4, 1.7 and 2.8
(2)接合界面形成組織の微細構造解析
Fig.3.8からFig.3.10に炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナ と超硬合金を
Ti添加量 1.7mass%のろ う材を用いて接合 した場合の、STEM―EDSによるセラミ
ックスとろ う付金属の界面組織お よび元素マ ッピングの結果を示す。いずれの
セラミックスにおいても、セラミックスとろ う付金属の界面には界面反応層が
認 め られ た 。 これ は SEM―EDSで認 め られ た Tiおよび Cuの濃 化 層 と一 致 し、界
面反応層はろう付金属債1からCu濃度が高い領域とそれに次ぐ低い領域に分類さ
れた。界面反応層中のセラミックス側に形成されたCu濃度が低い領域では、そ
れぞれのセラミックスによつて構成する元素が異なった。Tiに加えて、炭化ケ
イ素およびサイアロンでは Si、 アル ミナではAlがそれぞれ共存 していた。
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lnter Brazed metal
1pm
Fig. 3.8 TEM bright field image (BFI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu and
Ti at joint interface between silicon carbide andbrazed metals containing 1.7 mass%Ti.
Fig. 3.9 TEM bright field
Ti at joint interface between
image (BFI) and element distributions of Si, N, Ag, Cu
sialon and brazed metals containins L7 mass%Ti.
BFI
1um
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and
lμm
Fig.3.10 TEM bright fleld imagc(BFI)and CICmcnt distHbutions of Al,O,Ag,Cu
and Ti atjoint interface bctwccn alumina and brazcd mctals containing l.7 mass%Ti.
Fig.3.HからFig。3.13に、炭化ケイ素、サイアロンおよびアルミナについて、
Fig.3.8からFig.3.10の破線部の明視野像、および明視野像中に示した場所での
制限視野電子線回折パターンを示す。制限視野電子線回折パターンの解析を行
った結果、それぞれセラミックス側から界面反応層 として、炭化ケイ素の場合
は TiC/Ti5Si3/Cu4Ti、サイアロンの場合は TiN/Ti5Si3/Cu4Tiおよびアルミナの場合
はTi3(Cu,Al)30/Cu4Tiが形成されていた。いずれの場合も、セラミックス成分と
Tiとの反応生成相と、ろう材成分であるCuとTiとの反応生成相との複層構造
となっていた。また、Fig.3.8からFig.3.10では、界面反応層中にAgの存在が
認められたが、これは第2章で述べた通 りTiが界面に拡散 して反応層を形成す
る中で界面に取 り残されたAgであると考えられる。
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(b) Positionl: TiC
(c)Position2: TiuSi.
(a)BFl
(d) Position3:CuaTi
Fig. 3.ll (a)TEM bright field image (BFI) measured in the area shown by the broken
line in Fig.3.9 and selected area diffraction patterns at (b) position l, (c) position 2, (d)
position 3 in BFI.
Fig. 3.12 (a)TEM bright field image (BFI) measured in the area shown by the broken
line in Fig. 3.10 and selected area diffraction pattems at (b) position l, (c) position 2, (d)
position 3 in BFL
(b) Positjonl: TiN
(c)Position2: Ti5Si3
(a)BFl (d) Position3: CuoTi
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Aち03
(C)POSi10n2:Cu4Ti
5 1/nm
Fig.3.13 (a)TEⅣl bright flcld image(BFI)rneaSured in the area shown by the broken
line in Fig.3.12 and sclected area diffraction pattcⅡls at(b)pOSition l,(C)positiOn 2 in BFI.
(3)界面反応層の形態および厚 さに及ぼす Ti添カロ量の影響
次に、界面反応層の形成相に及ぼす Ti添加量の影響について検討 した。
Fig。3.14および Fig.3.15に、炭化ケイ素およびサイアロンのろう付界面について、
Ti添加量0.4および2.8mass%の界面反応層の明視野像を、前述の 1.7mass%Tiと
合わせて示す。いずれのセラミックスを用いた場合においても、Ti添加量にか
かわらずそれぞれ同種のTi系化合物からなる界面反応層が認められた。しかし、
その形態にはTi添加量による差異が認められた。すなわち、Ti添加量 1.7mass%
以上では、これらの界面反応層が連続的に形成されているが、Ti添加量 0.4mass%
では、反応層が断続的に形成されている部分も認められた。Fig。3.16に、その代
表的な例としてサイアロンを接合 した場合の Fig.3.15とは異なる視野における
明視野像および元素分析結果を示す。数 μm程の部分的な未接合領域がサイアロ
ンとろう付金属界面に沿つて明瞭に認められた。また、元素分析の結果に注目
すると、未接合領域のサイアロン表面およびろう付金属表面からもTiが検出さ
れている領域が薄く層状に認められた。また、ろう材側に認められる縞状のAg
およびCuの領域は共晶組織である。
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(b)Position 1 : Ti3(Cu, Al)3O
(a)BFI
(a)0.4 mass%Tiass%Ti (b) 1.7 mass%Ti
Fig. 3.14 TEM bright field image (BFl) and detected
between silicon carbide and brazed metal containing 0.4,
(c) 2.8 mass%Ti
phases at brazed joint interface
1.7 and2.8masso/o.
「??????
Fig. 3.15 TEM bright field image (BFI) and detected
between sialon and brazed metal containins 0.4.I.7 and
Unjoined
area
si3N4'
TiN
(c) 2.8mass%ll
phases at brazed joint interface
2.8mass%.
si3N4
Fig. 3. l6 TEM bright field image (BFI) and element distributions of Si, N, Ag, Cu and
Ti at joint interface between sialon and brazed metals containing O.4mass%Ti.
(a)0 3mass%¬ (b)1.7mass%Ti
次に、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナについて、ろう材中のTi添加
量と界面反応層厚さとの関係をFig.3.17に示す。Fig。3.17には第2章で実験を行
つた黒鉛についての結果も示す。黒鉛、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミ
ナに対して、いずれもTi添加量の増加にともなって、界面反応層はほぼ直線的
に厚くなる傾向が得られた。その厚さは炭化ケイ素が最も大きく、サイアロン、
黒鉛、アル ミナの順に薄くなった。
1000
?
?
?
?
?。
??
??
??
?
?
?????〓??〓｝
」??????〓????
0.5           1           1.5          2          2.5
丁i content/mass%
Fig.3.17  Rclation bctwccn Ti contcnt and thickness of reaction layer(Graphite:TiC,
Silicon carbide:TiC and Ti5Si3,Sialon:TiN and Ti5Si3,and Alumina:Ti3(Cu,Al)30)・
3.3.3 接合体のせん断強度
Fig。3.18からFig.3.20に、炭化ケイ素、サイアロンおよびアルミナと超硬合金
をTi添加量の異なるろう材を用いて接合 した場合のせん断強度を示す。ろう材
中にO.3mass%以上のTiを添加することで接合が可能となったものの、炭化ケイ
素およびアルミナについては、Ti添カロ量 0.3mass%のろう材を用いた場合は、接
合強度が低 くせん断試験を行 うのが困難であったため、せん断強度を見掛上 0
とした。いずれのセラミックスにおいても、Ti添加量の増加にともなってせん
断強度は増加 した。そして、炭化ケイ素ではTi添加量2.3mass%において58MPa、
サイアロンおよびアル ミナではTi添加量 1.7mass%においてそれぞれ 130MPaお
よび91MPaとせん断強度は最大値を示した。そしてそれ以上のTi添加量ではせ
ん断強度は低下する傾向を示した。
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Silicon carbide/ WC-Co alloy
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Fig. 3.18 Effect of Ti content on
WC-Co alloy.
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Fig.3.19 Eflect of Ti content on
alloy.
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Alumina/1yc…Co alloy
120
100
0         0.5         1          1.5         2         2.5         3
T content/mass%
Fig.3.20 Effcct ofTi contcnt on shcar strcngth ofbrazcdjoint ofalumina and WC¨Co
alloy.
3.3.4 接合体の破断面の形態
(1)炭化ケイ素の接合体の破断面の形態
Fig。3.21に、炭化ケイ素をTi添加量 0.4、1.7および 2.8mass%のろう材を用い
て接合 した接合体におけるせん断試験後の炭化ケイ素側および超硬合金側の破
断面の SEM―EDS観察結果を示す。これ らはそれぞれ炭化ケイ素側と超硬合金側
は紙面谷折のマッチング破断面である。なおTi添加量 1.7および2.8mass%では、
炭化ケイ素の母材が細かく破断してしまうため炭化ケイ素側破断面は超硬合金
側 と一部でマッチング破断面として対応 していない。また、前述の通 りSiのKα
線とWのMα線はエネルギー値が近いことから、超硬合金側のSiの元素マッピ
ングにおいて、超硬合金上のろう材の存在 しない領域から検出されているSiは、
超硬合金中に存在するWがSiとして検出されている。なお、EDXによつて得
られる情報は表面から深さ方向に約 lμmであり、超硬合金側破断面に存在 して
いるろう材の厚さは 100μm程度であることから、ろう付金属が存在する領域で
の Siは、信頼できる情報であると考えられる。
いずれのTi添カロ量でも、ろう付金属は超硬合金側の破断面上に存在 していた。
Ti添加量0.4mass%での超硬合金側破断面のろう付金属上には、ろう材成分であ
るAg、CuおよびTiが検出された領域と炭化ケイ素の成分であるSiが検出され
た領域が認められた。これ らはそれぞれ界面破断部と炭化ケイ素の母材破断部
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
〓??????」????
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である。Ti添加量 1.7mass%では、超硬合金債1破断面(ろう付金属面)においても、
ろう材の成分であるAg、CuおよびTiはほとんど検出されず、全面にSiが存在
していた。これは接合体がほぼ炭化ケイ素母材破断であることを示 している。
これに対して、Ti添加量 2.8mass%では、超硬合金側破断面(ろう付金属面)にお
いて、明確なTiの存在領域が認められ、一部で界面破断を呈したことを示 して
いる。一方、全面的に界面破断したTi添加量0.4mass%では、炭化ケイ素債1およ
び超硬合金側破断面の両方からTiが検出された。
Fig.3.22に、超硬合金上(ろう付金属面)に存在 している炭化ケイ素の付着面積
率とせん断強度の関係を示す。せん断強度は、ろう付金属上への炭化ケイ素の
付着面積率、すなわち炭化ケイ素の母材破断率に応 じて増加 した。また、付着
面積率は、Ti添加量の増加にともなって増加 し、Ti添加量2.3mass%において最
も高くなり、2.8mass%では低下する傾向にあつた。
Fig. 3.21 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu
and Ti on fractured surface of brazedjoint on silicon carbide and WC-Co alloy sides
using braze metal containing 0.4,1.7 and 2.8 masso/oTi.
2mm
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Fig.3.22  Rclation bch″cen area fraction of the fractured sllrface of silicon carbide on
brazed metal and shcar strength.
(2)サイアロンおよびアルミナの接合体の破断面の形態
次にFig.3.23およびFig.3.24に、それぞれサイアロンおよびアルミナをTi添
加量 0.4、1.7および 2.8mass%のろう材を用いて接合 した接合体のせん断試験後
の、サイアロンおよびアルミナ側ならびに超硬合金側破断面のSEM―EDS観察結
果を示す。これらはそれぞれ紙面谷折のマッチング破断面である。また、サイ
アロンについては、前述の通 り超硬合金側の Siの元素マッピングにおいて、超
硬合金上のろう材の存在 しない領域から検出されている Siは、超硬合金中に存
在するWがSiとして検出されていものである。また、超硬合金側破断面から検
出されているNもTiと分離が困難である。
すでに述べたようにサイアロンおよびアルミナにおいても、ろう付金属は超
硬合金側の破断面に存在 していた。Ti添加量によらず、いずれのろう材を用い
た場合においても、サイアロンおよびアル ミナ側、ならびに超硬合金側破断面
のろう付領域全域からTiが検出され、AgおよびCuは超硬合金側破断面のみか
ら検出された。これ らのことから、これ らろう付接合体はせん断試験により主
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としてサイアロンおよびアル ミナとろう付金属の界面反応層中で破断したとが
示唆される。
Fig.3.23 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, N, Ag, Cu
and Ti on fractured surface of brazed joint on sialon and WC-Co alloy sides using braze
metal containing 0.4,I.7 and 2.8 massoZTi.
Fi5.3.24 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Al, O, Ag, Cu
and Ti on fractured surface of brazed joint on alumina and WC-Co alloy sides using
braze metal containing 0.4,1.7 and 2.8 masso/oTi.
3.3.5 炭化ケイ素、サイアロンおよびアルミナの接合体の破断面の相同定
次に、Table 3.4からTable 3.6に、それぞれ炭化ケイ素、サイアロンおよびア
ル ミナについてTi添加量 0.4、1.7および2.8mass%のろう材を用いた場合の、セ
ラミックス側および超硬合金側破断面のX線回折試験から同定された形成相お
よびそれらの検出強度を示す。
(i)炭化ケイ素
炭化ケイ素側の破断面からは、いずれのTi添加量でもSiCが強く検出された。
Ti添加量 0.4mass%では、微弱なピークとして、TisSi3も検出された。超硬合金
側破断面からは、いずれの Ti添加量のろう材においても、SiC、Ti5Si3、Cl14Ti、
Agおよび Cuが検出された。また、超硬合金側破断面において、Ti添加量 1.7
および2.8mass%では、0.4mass%に比べて、SiCの回折強度は強くなった。
(ii)サイアロン
サイアロン側破断面からは、いずれのTi添加量でもSi3N4が強く検出された。
また、Ti5Si3は微弱なピークとして検出された。超硬合金側破断面からは、いず
れのTi添加量でも、Si3N4、TiSSi3Cヽu4Ti、AgおよびCuが検出された。
(iii)アルミナ
アル ミナ側破断面からは、いずれの Ti添力日量でも、A1203が強く検出された。
また、Ti3(Cu,Al)30は微弱なピークとして検出された。超硬合金側破断面からは、
いずれのTi添加量でも、A1203、Ti3(Cu,Al)30、Cu4TiAヽgおよびCuが検出され
た。
ここでサイアロンおよびアル ミナでは、破断形態は主として界面破断である
が、サイアロンにおいては Si3N4アヽル ミナにおいては A1203が微弱なピークと
して超硬合金側破断面からも検出されていることから、部分的にはサイアロン
およびアル ミナ母材で破断していることが示唆される。
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Table 3.4 Identified phases and
silicon carbide and WC-Co alloy
0.4, 1.7 and2.8 mass%Ti.
their intensities detected on fractured surfaces of
sides of brazed joint using braze metals containing
Ti content lmassYo
2.81.70.4Phase
Silicon   WC―Co   Silicon
carbide side allov side carbide side
WC-Co Silicon WC-Co
allov side carbide side alloy side
VS VS VS VS VS
T15Si3 VW VW VW VW
Cu4Tl VW
VS
VS: Very strong, M: Middle, W: Weak, VW: Very weak, - : Not detected
Table 3.5 Identified phases and their intensities detected on fractured surfaces of
sialon and WC-Co alloy sides of brazed joint using braze metals containing 0.4, 1.7
and2.8 masso/oTi.
Ti content I masso/o
Phase 0.4 2.81.7
&don dde脈乱 Ыabn dde鳳乱 &」On dde鳳乱
si3N4 VS VW VS VS
T15Si3 VW VW
Cu4Tl VW
VS VS
VS: Very strong, M: Middle, W: Weak, VW: Very weak, - : Not detected
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Table 3.6 Identified phases and their intensities detected
alumina and WC-Co alloy sides of brazedjoint using braze
and2.8 masso%Ti.
on fractured surfaces of
metals containing 0.4, 1.7
Ti content I massYo
Alumina  WC¨Co  Alumina  WC‐Co  Alumina  WC¨Co
side    aHov sidc    side    allov side    side    a1lov side
2.81.70.4Phase
A1203 VS VW VS VW VS VW
T13(Cu,
AD30 VW VW
Cu4TI VW
Ag VS VS VS
Cu
VS:Very strong, M: Middle, W: Weak, VW: Very weak, - : Not detected
3.4 考察
3.4.1 セラミックスと超硬合金のレーザブレージング接合性およびマクロ組織
に及ぼすろう材中へのTi添加の影響
第 2章で述べた黒鉛 と超硬合金のレーザブレージング接合と同様にそれぞれ
のセラミックスと超硬合金の接合条件範囲において、Ti無添加のろう材では超
硬合金 とろう材は接合されたが、セラミックスとろう材は接合されなかった。
これに対 してろう材中にTiを0.3mass%以上添加することで、レーザブレージン
グによる局部的な短時間の加熱および冷去「においても、セラミックスとろう材
は接合が可能となった。これは黒鉛の場合と同様に、Tiを添加することで、ろ
う材 とセラミックスの濡れ性が改善されて、界面反応層が形成されることで、
良好な接合が得られたものと考えられる。
Fig.3.2からFig.3.4に示したセラミックス側ろう付部の断面組織観察の結果
より、第 2章と同様にセラミックスとろう材の界面には活性金属として添加 し
たTiの濃化層が認められた。Tiが界面へ拡散することで、溶融ろう材の表面エ
ネルギーの低下や、セラミックスヘ吸着および反応することによる界面エネル
ギーの低下が生じて、溶融ろう材 とセラミックスとの濡れ性は改善されたと考
えられる 9'10。また、Fig。3.2の炭化ケイ素の断面組織観察の結果、Ti添加量
0.4mass%では、ポーラス体である炭化ケイ素の内部へのろう材の浸入は認めら
れないが、Ti添加量が多い 1.7および 2.8mass%では、ろう材が浸入 している様
69
子が認められ、Ti添加量の増加による濡れ性の改善が認められる。
次に、Fig.3.5からFig.3.7に示 したセラミックスとろう付金属部の界面組織観
察の結果、第2章の黒鉛の接合の場合と同様にTi添加量が 1.7mass%以上のろう
材では、Ti濃化層中にCuとTiの共存領域およびそのろう付金属側に脱Cu層が
認められた。これは第 2章で述べた通 り、Ti添加量が多くなつたことで過剰な
Tiが、ろう材中のCuと反応することで、Cu4Ti反応層を形成し、Cuが界面近傍
の Ag―Cu共晶組織部から、界面側に拡散することで脱Cu層が形成されたと考え
られる。
3.4.2 ろう材中の活性金属であるTiとセラミックスの界面反応
Fig。3.11からFig.3.13の制限視野電子線回折によって判明したろう材 とそれ
ぞれの材料の界面に形成された界面反応層をTable 3.7に示す。ろう材 とセラミ
ックスが反応することで生じた反応相として、炭化ケイ素の場合は TiCおよび
Ti5Si3、サイアロンの場合はTiNおよび Ti5Si3、ならびにアルミナの場合は Ti3(Cu,
Al)30が形成されていた。これらはそれぞれ、炭化ケイ素の場合ではSiCを構成
するSiおよびCと、サイアロンの場合では主成分であるSi3N4を構成するSiお
よびNと、アル ミナの場合ではA1203を構成するAlおよびOとろう材中に活性
金属として添カロした Tiが反応することで、それぞれこれらの界面反応層が形成
されたと考えられる。
Tablc 3.7  Dctccted phases of rcaction compounds layer at intcrfacc of silicon carbide,
sialon and alumina/brazed llllctal.
Brazed ceramics Reaction compound
Silicon carbide TiC/Ii5Si3/CuaTi
Sialon TiN/fi5Si3/CuaTi
Alumina Ti3(Cu, Al)3OlCuaTi
炭化ケイ素およびサイアロンとろう材中に活性金属として添加 した Tiとの反
応は、熱力学的に以下のように説明される。すなわち、炭化ケイ素およびサイ
アロンとTiとの反応生成物の生成自由エネルギー変化は、反応温度をレーザブ
レージング中の最高到達温度である 1103Kとすると、
炭化ケイ素に対して H)、
3SiC+8Ti―→3TiC+Ti5Si3 △θ笙~900kJ   (1)
サイアロンに対して 3)、
Si3N4+9Ti~→4TiN+Ti5Si3 △ε笙~750kJ  (2)
となる。
いずれも生成自由エネルギー△Gが負の値であることから、それぞれのセラミ
ックスは活性金属であるTiと反応 して二相からなる界面反応生成物が形成され
たと考えられる。
3.4.3 サイアロンとTi添加量 0.4mass%のろう材界面で観察された未接合界面
の組織
Fig。3.16に示したTi添加量0.4mass%のろう材を用いてサイアロンを接合 した
場合の STEM―EDS分析を行つた結果、明確な未接合領域が観察され、未接合領
域のセラミックス表面からTiが検出されている領域が認められた。この理由に
ついて以下に考察する。
第2章でも述べた通 り田中ら12-1"は、Si3N4やSiCなどのいくつかのセラミッ
クスとAg―Cu―Ti系活性金属ろう材の濡れについて、動的素過程を解析する目的
で、透過型電子顕微鏡によるセラミックス上のろう材の濡れの先端構造につい
て検討 し、セラミックスとろう材の濡れの先端では、濡れに先行 して TiC、TiN
および Ti5Si3などがセラミックス上に核生成する様子を撮影 している。
このことから、本研究におけるTi添加量 0.4mass%のろう材を用いた場合にお
いて、ろう材 とセラミックスの未接合部のセラミックス表面に形成されていた
Tiの濃化層は、セラミックスが濡れて接合される前の段階でTiが表面拡散 した
ために形成されたと考えられる。
また、Fig.3.16では未接合部のろう材側においてもTiの濃化領域が認められ
たが、これは上述の通 り溶融ろう材中で Tiが界面に拡散することで表面エネル
ギーが低下することや、同領域において明確な0の濃化は認められないがレー
ザブレージングを行つたチャンバー内に残存した0とTiが反応 したために表面
にTiが濃化 したと考えられる 10)。
3.4.4 レーザブレージングと炉中ろう付の界面反応層の比較
次に、サイアロンに関して、レーザブレージングによる接合界面と従来の炉
中ろう付における接合界面の比較を行 う。
本研究では炉中ろう付実験は行つていないため、代表的な炉中ろう付結果 と
してはJ.Zhangら10のデータを比較として使用した。本研究でのレーザブレー
ジングで観察されたTiNおよび Ti5Si3層の厚さは、Ti添加量 2.8mass%のろう材
で約 300から400nmであつた。一方、J.ZhangらによるSi3N4同士の炉中ろう付
による Ag-26.88mass%Cu-3.99mass%Tiろう材を用いた場合では、TiNおよび
Ti5Si3からなる化合物層の厚さは約 4.7μmと報告されてお り、本研究のレーザブ
レージングの結果は従来の炉中ろう付に比べて著しく小さい。
彼 らが行った炉中ろう付では、20K/minの加熱速度で 573Kまで加熱 して 10
分保持後、10K/minの加熱速度でろう付温度である 1173Kまで加熱 して、その
温度で 10分保持 した後、5K/minの冷却速度で冷去「するという熱履歴を接合試料
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に与えている。また、彼らの報告では化合物層としてCu4Ti層や、脱Cu層は認
められていない。
このような炉中ろう付とレーザブレージングにおける界面反応層の形成の差
異は次のように考えられる。彼 らの炉中ろう付では、ろう付温度が 1173Kとろ
う材融点 1053Kよりも120Kも高く、かつ、ろう付温度における保持時間が 600s
と十分に長いため、溶融ろう材中のTiはすべてサイアロンとの界面においてTiN
および TisSi3として反応 したと考えられる。このため、レーザブレージングで見
られた Cl14Ti層や脱Cu層は形成されなかつたと考えられる。
一方、本研究のレーザブ レージングではろ う付温度 (最高到達加熱温度)
が H03Kと炉中温度よりも低く、さらに、ろう付時間 (ろう材の融点以上での
加熱時間)が約 10sと炉中ろう付と比べて著しく短い。このため、ろう付時の接
合界面での元素の拡散距離が短くなり、TiN/Ti5Si3層の成長が抑制されたと考え
られる。この結果、第 2章で述べたように、未反応の TiはCl14Tiを形成 し、脱
Cu層が形成されたと考えられる。
3.4.5 接合体のせん断強度に及ぼす Ti添加量の影響
Fig。3.18からFig.3.20に示 した炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナについ
てのせん断試験結果と第2章Fig.2.22の黒鉛のデータを合わせて、Fig.3.25に示
す。なおデータは平均値のみを表示 した。いずれのセラミックスにおいても Ti
添加量が低いろう材では、Ti添加量の増加にともなってせん断強度は増加 した。
そして炭化ケイ素では Ti添加量 2.3mass%、サイアロンおよびアルミナでは Ti
添加量 1.7mass%でせん断強度は最大となり、それ以上のTi添加量のろう材を用
いて接合 した場合、せん断強度は低下した。このようにろう材中のTi添加量が
少ない場合において、Ti添加量の増加にともなってせん断強度が増加 した理由
は第 2章の黒鉛の場合で述べた通 りであると考えられる。Ti添加量が増加する
ことで、セラミックスとろう材の界面において、界面反応層が連続的に形成さ
れたために強度は増加 したと考えられる。すなわち、その未接合領域が減少 し
たことで強度が増加 したと考えられる。
また、Ti添加量が十分に多い場合に、Ti添加量の増加 とともにせん断強度が
低下した理由は、界面反応層が厚膜化 したことによると考えられる。界面反応
層厚さが厚くなることで強度が低下する理由は、明確には解明されていないが、
界面反応層として形成された TiC、TiN、Ti5Si3、Ti3(Cu,Al)30などの脆い化合物
層中の微小な割れやボイ ドなどの欠陥が生じる割合が高くなること 1'のや、それ
ぞれの物質の熱膨張係数の差に起因する残留応力の増加 3-つなどが原因として考
えられている。
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Fig.3.25  Relation beh″een Ti content and shear strength of brazed joint of graphite,
silicon carbidc,sialon and alunlina.
3.4.6 Ti添カロ量による破断形態の変化
炭化ケイ素の接合体について、Fig.3.26にそれぞれ(a)Ti添加量が少ないろう
材(Ti添加量の増加にともなってせん断強度が向上)、 (b)適正なろう材(せん断強
度がもつとも高くなる)、および(C)過剰なろう材(Ti添加量の増加にともなってせ
ん断強度が低下)を用いた場合の界面組織の模式図および推定される破断経路の
変化を示す。
Fig.3.21および Fig.3.22の結果、接合された炭化ケイ素の破断形態としては、
Ti添カロ量が適正値以下では、炭化ケイ素とろう付金属の界面破断、および炭化
ケイ素母材破断となり、Ti添力日量の増加にともなって母材破断率が増加 した。
そして適正値(Ti添加量が2.3mass%)では炭化ケイ素母材破断率は最大値となり、
さらにTi添加量がそれ以上の過剰な場合は、母材破断率が低下した。
また、X線回折試験の結果よりTi添加量 0.4mass%では炭化ケイ素側破断面か
らTi5Si3、超硬合金側破断面からTi5Si3およびCl14Tiが検出されていることから、
界面破断部位は未接合部と Ti5Si3層であると考えられる。なお、Fig.3.22のTi
添加量2.8mass%で炭化ケイ素側破断面において、Tiが検出されていない理由と
しては、前述の通 りせん断試験によって炭化ケイ素が細かく破断 してしまいマ
ッチング破断面として詳細に調査するのが困難であつたためと考えられる。
次に、サイアロンおよびアル ミナについて、Fig.3.27および Fig.3.28にそれぞ
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れ(a)Ti添加量が少ないろう材、(b)適正なろう材、および(C)過剰なろう材を用い
た場合の界面組織の模式図および推定される破断経路を示す。Fig.3.23および
Fig.3.24の結果、接合されたサイアロンおよびアルミナの破断形態としては、い
ずれのTi添加量においても主として界面破断を呈した。またX線回折試験の結
果より、サイアロンの場合、サイアロン側破断面からTisSち、超硬合金側破断面
からTi5Si3およびCu4Tiがそれぞれ検出されていることから、界面破断部位は主
としてTisSi3層であると考えられる。アルミナの場合では、アルミナ側破断面か
らTi3(Cu,Al)30ヽ超硬合金側破断面からTi3(Cu,Al)30およびCu4Tiが検出されて
いることから、主としてTi3(Cu,Al)30層で破断が生じていると考えられる。
Fig. 3.26 Schematic illustrations
carbide and estimated fracture pass
(b) proper and (c) higher contents.
of interface structure of brazed joint of silicon
for different levels of Ti content namely (a) lower
Fig. 3.27 Schematic illustrations of interface structure of brazed joint of sialon and
estimated fracture pass for different levels of Ti content namely (a) lower (b) proper and
(c) higher contents.
(a)Lower Ti contents
zone of Cu
(b)ProperTi contents (c)Higher Ti contents
(a)Lower Tl contents
zone of Cu
(b)ProperTi contents (c)Higher Tl contents
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(a)Lower'l'i contents
enude
(b)ProperTi contents (c)Higher Ti contents
Fig.3.28 Schcmatic illustrations of interface structure ofbrazed joint of alumina and
estimated fracture pass for ditterent levels ofTi content namcly(a)10WCr(b)prOpCr and
(C)highcr contcnts.
3.4.7 セラミックスの種類によるせん断強度と破断形態の変化
第 2章の黒鉛、第 3章の炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナのそれぞれ
で破断形態が異なった理由について、以下に考察する。
Ti添加量が少ない場合は、いずれの供試材料においても、Ti添加量の増加に
ともなって、供試材料の成分とろう材中の活性金属であるTiが反応することに
より界面反応層が接合界面において連続的に形成されて、せん断強度は向上し
た。黒鉛、サイアロンおよびアル ミナではTi添力日量 1.7mass%において、炭化ケ
イ素においてはTi添加量2.3mass%においてせん断強度は最大値を示した。また、
炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナでは、それ以上の Ti添加では、せん断
強度は逆に低下する傾向を示 したのに対して、黒鉛はそれ以上の Ti添加でも、
強度低下は生じなかった。
Tablc 3.8に、参考値としてそれぞれの供試材料と界面反応層の構成相の曲げ
強度を示す。黒鉛において、Ti添加量が多いろう材を用いた場合においても、
せん断強度が低下しなかった理由は、第 2章でも述べた通 り、黒鉛の強度は界
面反応層として形成された TiCと比較してその強度が著しく低く、このため界
面反応層が厚膜化 したとしても、黒鉛母材で破断したと考えられる。
炭化ケイ素においては、Ti添加量が2.3mass%以下の少ない場合は、黒鉛の場
合と同様にTi添加量を多くすることで、炭化ケイ素母材破断率が増加 してせん
断強度は向上する。そして、Ti添加量2.8mass%の場合では、界面反応層が厚膜
化 して、前述の通 り界面反応層の強度が低下して、界面破断を生じたと考えら
れる。ここで本研究で使用 した炭化ケイ素(RE―SiC)の母材強度は約 100MPa、界
面反応層では、TiCは約 H00MPa、Ti5Si3は94-255MPaと報告されており、界面
反応層であるTi5Si3層の強度が厚膜化することさらに低下すると考えられ、その
結果、Ti5Si3層で破断が生じることになると考えられる。
75
次にサイアロンおよびアルミナにおいては、いずれの Ti添加量においても破
断は主としてサイアロンおよびアル ミナとろう材の界面で生じた。サイアロン
においては、サイアロンの母材曲げ強度が約 980MPa、界面反応層である TiN
が 390MPa、Ti5Si3が94…255MPaと報告されている。これ らの界面反応層の強度
が母材に対 して低いことから、いずれにおいても主として界面破断が生じたと
考えられる。アルミナについては、界面反応層であるTi3(Cu,Al)30の強度は報
告されているデータがなかったものの、破断形態がサイアロンと同様であるこ
とから、サイアロンと同様の理由で界面破断が生 じたと推察される。これらの
セラミックスにおいても、Ti添加量 1.7mass%までの添力日量においては、黒鉛や
炭化ケイ素と同様に界面反応層が接合界面で連続的に形成されていくことによ
つて強度は増加 したと考えられる。そして、Ti添加量が 1.7mass%より多い場合
では、これまで述べたように界面反応層の厚膜化によつてせん断強度は低下し
たと考えられる。また、界面反応層であるCu4Tiの強度も報告されているデータ
がなかったものの、全ての供試材料の破断面においてCu4Tiは超硬合金側からの
み検出されていることから、Cu4Ti層はそれぞれの破断部に対して強度が高いと
考えられる。
すなわち、黒鉛の場合では、界面反応層に対 して黒鉛の強度が著 しく低いた
め、厚膜の界面反応層が形成されても母材破断となる。炭化ケイ素の場合では、
界面反応層と炭化ケイ素の強度が近い値であり、界面反応層が厚膜化すること
で界面反応層の強度が低下した結果、Ti添加量が過剰な場合は界面破断となる。
そして、サイアロンおよびアル ミナの場合では、界面反応層がサイアロンおよ
びアル ミナ母材に対して強度が低いことから、いずれの Ti添加量においても界
面破断を呈すると考えられる。
Table 3.8  Flexural strength of experilnental lnate五als uscd in this work and intcrfacial
reaction compounds17-24).
Material F lexural strength AvIPa
Graphttc(IG-11)
Silicon carbidc(RE―SiC) 100
Sialon(SAN-2) 980
Alumina 500
TIC 1100
265
39
TIN
T15Si3
76
94…255
3.5 結言
Ag-28mass%Cu合金に対し、Ti添加量を0から2.8mass%まで変化させた活性
ろう材を用い、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナと超硬合金のレーザブ
レージングにおけるTi添加量の影響について、界面の組織観察およびせん断強
度測定を行つた結果、以下のことが明らかとなった。
(1)いずれのセラミックスにおいても、Ag-28mass%Cu合金に対し、0.3mass%以
上 Ti添加を行 うことで、セラミックスと超硬合金はレーザブレージングに
よる短時間の加熱によつても接合可能であつた。
(2)セラミックスとろう付金属の接合界面には、炭化ケイ素の場合にはセラミッ
クス側からTiC/Ti5Si3/Cu4Ti、サイアロンの場合には TiN/Ti5Si3/Cu4Ti、アル ミ
ナの場合にはTi3(Cu,Al)30/Cu4Tiがそれぞれ界面反応層として形成された。
(3)セラミックスとろう付金属の接合界面に形成された界面反応層は Ti添加量
の増加にともなつて厚くなり、接合界面に沿って連続的に形成された。
(4)接合体のせん断強度は、炭化ケイ素では Ti添加量 0.4から2.3mass%におい
て、サイアロンおよびアル ミナでは 0.4から1.7mass%において Ti添加量の
増加 とともに増加 し最大値を示 した後に、それ以上の Ti添加ではいずれも
低下した。それぞれの材料の最適な Ti添加量は、炭化ケイ素では Ti添力日
量 2.3mass%で58MPa、サイアロンおよびアル ミナでは Ti添加量 1.7mass%
で 130MPaおよび91MPaであった。
(5)炭化ケイ素接合体のせん断試験による破断は、炭化ケイ素とろう付金属の接
合界面および炭化ケイ素の母材で発生した。Ti添加量 0.4から2.3mass%に
おいては、Ti添加量の増加にともなって母材破断率が増加 し、せん断強度は
向上した。Ti添加量2.3mass%では、ほぼ母材破断を呈した。そして2.8mass%
のろう材を用いた場合では、2.3mass%の場合に比べて界面破断率が増加 した。
(6)サイアロンおよびアルミナの接合体のせん断試験による破断は、いずれの
Ti添加量においても、主として接合界面で破断した。
(7)せん断試験による界面破断部位は、破断面の SEM―EDX観察およびX線回折
試験の結果、炭化ケイ素およびサイアロンでは Ti5Si3、アルミナでは Ti3(Cu,
Al)30であることが示唆された。
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第 4章 錫入 り4元系ろう材を用いた黒鉛およびセラミックス/超硬合金の
レーザブレージング接合部界面組織および接合強度
4.1 緒言
セラミックスの異材ろう付においては、一般的に AgC¨uT¨i系ろう材が用いら
れる。しかし、Ag―Cu―Ti系ろう材中に含まれるAgは貴金属であり、その使用量
を減少させることは資源の枯渇問題やコス トの観点から重要な課題であると考
えられる1'2、そこで近年開発されたAg―Cu―Sn―Ti系活性金属ろう材に注目した。
これはAg―Cu―Ti系活性金属ろう材のAgの一部をSnで置き換えたろう材であり、
Ag使用量の低減が期待される。そして従来の Ag―Cu―Ti系ろう材においてはろう
材の製造の段階で粗大な CuT¨i系金属間化合物がろう材中に存在するため、加工
する際に割れが発生しやすいことが問題 とされてきた。これにSnを添加するこ
とで金属間化合物が微細となり箔材 として薄く、線材 として細く加工が可能と
なり、Agの置換による効果に加えて、ろう材そのものの使用量も低減すること
が期待されるり。
ここで本論文では、これまでに第2章および第3章では、Ag…28mass%Cu合金
ろう材に対し活性金属としてTiを添加 し、Ti添加量が黒鉛、炭化ケイ素、サイ
アロンおよびアル ミナ/超硬合金のレーザブレージング接合体の界面組織およ
び強度に及ぼす影響について検討を行つた。その結果、Ti添加量に依存 して界
面反応層の形態および接合強度が変化 し、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル
ミナについては、最適なTi添力日量が存在することを明らかにした。
しかし、最適なTi添加量(1.7-2.3mass%)のろう材に対し、さらにSnの添加を
行つた場合の界面反応層の形成プロセスやレーザブレージング接合体の界面組
織やせん断強度については報告がなく、これを検討することは重要と考えられ
る。すなわち、ろう付前のろう材中に、Ag―Cu―Ti系ろう材では TiはCuと、
Ag―Cu―TiS¨n系ろう材ではTiはSnおよびCuと金属間化合物を形成 していると
考えられるが、Tiの存在形態が変化することで界面へのTiの供給メカニズムが
異なり、界面反応層の形成や接合体の強度も変化することが予想される。
4.2 使用材料および実験方法
4.2.1 使用材料
供試材料をTablc 4.1に示す。供試材料には、第2章および第3章で用いた黒
鉛、炭化ケイ素およびサイアロン(5mm×5mm×3.5mmt)、ならびに基材 として超
硬合金(10mm×10mm×2mmt)を用いた。
次に、ろう材の化学組成をTablc 4.2に示す。ろう材 としては、田中貴金属工
業株式会社製の Ag―Cu―Sn―Ti系活性金属ろう材 (TKC…651)を使用した。また、比
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較ろう材として、第2章および第3章で用いた Ag―Cu―Ti系活性ろう材(TKC-710)
も用いた。これらの供試材料は、レーザブレージングに先立ち、第 2章と同様
にアセ トンで超音波洗浄後、乾燥させた。
Table 4.1 Materials used in this work.
Nominal
composition
/masso%
Density/
Mg'rn-:
Apparent
porosity/ %
Bend
strength at
room
temperature
/MPa
Sレe/nlrn
Graphite C>99.9 1,77 21.9
Silicon
carbide
SiC>99 265 10017.0 5*5*3.5
Sialon si3N4 > 90 3.23 <0.1
32000 10■10*2
Table 4.2 Chemical compositions of braze metals with and without Sn.
Ag Cu
Brazemetal with Sn 65.2
Brazemetal without Sn 70.2 28.1
Fig.4.1からFig.4.3にAg―Sn、CuS¨nおよび Ti―Sn二元系平衡状態図を示す。
また、Fig.4.4に473KにおけるCu―Sn―Ti三元系平衡状態図を示す。第2章で述
べた通 り、Agに対して、28mass%のCuを添加することで、これらは共晶組成
となり、融点が 1053Kとなる。そして Ag―Cu―Ti三元系ろう材において、ろう材
中に添加 されたTiは、一部はAgおよびCuに固溶するとともに、大部分がCu4Ti
として存在する。これに対 し、本研究で用いた Ag―Cu S¨n―Ti四元系ろう材では、
Snはろう付温度(約1100K)においてAgおよび Cu、室温(約293K)において Ag
に対して固溶する。そしてこれに加えて、Cu―Sn_Ti三元系平衡状態図において、
用いたろう材の Cu S¨n―Tiの割合は 6の組成に位置することから、Cusn3Ti5およ
びCu3Snなどの金属間化合物として存在することが考えられる。
Fig.4.5に第2章と同様の方法で分析 した、Sn添加ろう材およびSn無添加ろ
う材の組織観察結果および元素分析の結果を示す。いずれもAg+Cuの二元共晶
組織に加えて、Sn添力日ろう材では Ti S¨n―Cuからなる金属間化合物、Sn無添加ろ
う材では Ti―Cuからなる金属間化合物が認められた。金属間化合物はそれぞれ塊
WC―Co
alloy
WC:94,Col
6
14.9
Sn
1.75.028.1
1.7
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状であったが、その粒径はSn添加ろう材では、Sn無添加ろう材に比べて小さか
つた。次に、Fig.4.6に第2章と同様の方法で分析 したSn添加ろう材および Sn
無添加ろう材のX線回折試験の結果を示す。それぞれAg相およびCu相に加え
て、金属間化合物として、Sn添加ろう材では Cusn3Ti5、Sn無添加ろう材では
Cl14Tiが同定された。すなわち、活性金属としてTiを添加 した Ag―Cu―Ti系活性
金属ろう材に対してSnをさらに添加することにより、ろう材母材中の金属間化
合物 Cu4Ti相は Cusn3TiS本目に変化 し、その形成本目の粒径は微細化 した。
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4.2.2 実験方法
(1)レーザブレージング法
レーザブレージング条件をTablc 4.3に示す。 レーザブレージングは第2章で
述べた方法で行つた。黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンと超硬合金でろう材
を挟み、チャンバー内に固定し、Ar流量 5L/minにてレーザを超硬合金上に 36s
照射 して加熱および冷去「して接合した。
Table 4.3 Laser brazins. conditions.
。肌  ボ
缶  0器 蔦 1琉競幣ガ浙 …ⅢК
% 庄爛)
(2)接合部形成組織観察法および解析法
(i)SEMによる断面組織観察法
接合された試料について、第 2章に記述した通 り、断面組織観察用の試料を
作製 し、SEM―EDSを用いて断面組織観察を行つた。
(ii)TEMによる界面の微細構造観察および電子線回折法
界面のTEM微細構造観察用の薄膜試料を第2章に記述した通 り作製 し、TEM
および STEM―EDSを用いて、界面の微細構造観察および界面反応層の相同定を
行つた。
1001064134
(3)ろう付接合体の接合強度評価
(1)せん断試験
接合された試料について、第2章に記述 した通 りせん断試験を行つた。
(il)SEMによる破断面の組織観察
破断後の試験片について、破断部位の特定を行うため、第 2章に記述した通り
SEM―EDSを用いてせん断試験後の破断面観察を行つた。
(lii)微小部X線回折試験による破断面の相同定
破断後の試験片について、破断部位の相同定を行うため、第 2章に記述した通り
XRDを用いて破断面に存在する物質の同定を行つた。Table 4.4にXRDの測定条件
を示す。
Table 4.4 Conditions ofX―ray diffraction analysis on fracturcd surface.
Scan time / sTubc
Radiation  v01tage/
kV
Tubc
current
mA
Scan
range /
deg.
Collimator
lmm 2050dc3 講亀.1子腱L.
CoKα 20‐110
?
? 1200
4.3 実験結果
4.3.1 黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロン側ろう付部の形成組織
(1)断面マクロ組織
Fig.4.7からFig.4.9に、それぞれ黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンと基材超
硬合金をSn添加ろう材およびSn無添加ろう材で接合 した接合断面組織のSEM
観察およびEDSによる元素マッピング結果を示す。
いずれのろう材でも、黒鉛、炭化ケイ素、サイアロン、および超硬合金 とろ
う付金属の界面にTiの濃化層が認められた。また、Sn無添カロろう材では、ろう
付金属内部にTiはほとんど存在 していないが、Sn添加ろう材では、ろう付金属
内部にTiの局部的な濃化領域が分散 していた。また、ろう付金属内部のTiの存
在する領域にはSnの濃化も認められた。
ここで、第 3章でも述べたように、EDS分析において超硬合金側から検出さ
れているSiはWであり、サイアロンの結果について Ti濃化層から検出されて
いるNはTiとの識別が困難である。
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Graphite WC-Coalloy
Brazed metal
Fig. 4.7 Secondary electron image
and Sn at cross-sections of brazed
metals with and without Sn.
100pm
(SEl) and element distributions of C, Ag, Cu, Ti
joints of graphite and WC-Co alloy using braze
100um
-WC-Coalloy
Brazed metal
Fig. 4.8 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu, Ti
and Sn at cross-sections of brazed joints of silicon carbide and WC-Co alloy using braze
metals with and without Sn.
Sialon \ WC-Co alloy
Brazed metal
Fig. 4.9 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu, Ti
and Sn at cross-sections of brazedjoints of sialon and WC-Co alloy using braze metals
with and without Sn.
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Fig.4.10からFig。4.12に、それぞれ黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンとSn
添加ろう材および Sn無添加ろう材について接合断面組織の SEM観察および
EDSによる元素マッピング結果を示す。いずれのろう材でも、黒鉛、炭化ケイ
素およびサイアロンとろう付金属の界面には界面反応層が認められた。Sn添加
ろう材では、Sn無添加ろう材に比べて界面反応層厚さが薄くなる傾向を示 した。
元素マッピングに注目すると、界面反応層にはTiの濃化が認められ、Sn添加ろ
う材ではTi濃化部にSnが共存 していた。
Fig. 4.10 Secondary electron image (SEI) and element distributions of C, Ag, Cu, Ti
and Sn atbrazed joints of graphite and brazed metals with and without Sn.
Fig. 4.11 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu,
Ti and Sn at brazed joints of silicon carbide andbrazed metals with and without Sn.
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SiC Brazed metal
Brazed rnetal
Fig.4.12  Secondary electron imagc(SEI)and element distributions of Si,C,Ag,Cu,
Ti and Sn at brazcdjoints ofsialon and brazed metals with and without Sn.
(2)接合界面形成組織の微細構造解析
Fig.4.13からFig.4.15に、Sn添加ろう材を用いて接合 した場合の STEM―EDS
によるそれぞれ黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンとろ う材の界面組織および
元素マ ッピングの結果を示す。黒鉛、炭化ケイ素お よびサイアロンとろ う付金
属の界面には界面反応層が認められた。 これは SEM―EDSで認められた Tiおよ
び Snの濃化層 と一致 した。また、界面反応層は第 2章および第 3章で用いた Sn
無添加ろう材の場合 と同様に複層構造であった。Tiと黒鉛ではCが、炭化ケイ
素およびサイアロンでは Siが共存する領域が、界面反応層中の黒鉛、炭化ケイ
素およびサイアロン側に認められた。
1um
Fig.4.l3 TEM bright field image (BFI) and element distributions of C, Ag, Cu, Ti and
Sn at joint interface between graphite and Ag-Cu-Sn-Ti brazed metals.
Fig. 4.14 TEM bright field image (BFI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu, Ti
and Sn at joint interface between silicon carbide and Ag-Cu-Sn-Ti brazed metals.
Fig.4.15 TEM bright flcld image(BFl)and elernent distributions of Si,C,Ag,Cu,Ti
and Sn atjoint interface bctwccn sialon and Ag―Cu―Sn―Ti brazcd mctals.
Fig.4.16からFig.4.18に黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンについて、Fig.4.13
からFig.4.15の破線部 明視野像、および明視野像中に示 した場所での制限視
野電子線回折パターンを示す。制限視野電子線回折パターンの解析を行つた結
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果、それぞれ界面反応層として、黒鉛の場合は黒鉛側からTiC/CuSn3TiS、炭化ケ
イ素の場合は炭化ケイ素側からTiC/Ti5Si3/CuSn3Ti5ヽおよびサイアロンの場合は
サイアロン側からTiC/TisSi3/CuSn3Ti5の形成が確認された。これらはそれぞれろ
う材中のTiと黒鉛成分である C、 炭化ケイ素成分であるSiとC、 およびサイア
ロンの主成分である SiとNとの反応生成相、ならびにろう材成分である Cu、
SnおよびTiとの反応生成相との複層構造を形成 していることが明らかとなった。
また、第2章および第3章のSn無添加ろう材の場合と同様に、これらの界面反
応層には一部でAgが認められた。
(a)BF1                     5/nm
Fig.4.16 (a)TEⅣI bright fleld ilnagc(BFI)meaSurcd in thc area shown by thc
brokcn linc in Fig.4.14 and sclcctcd area diffraction pattcrlls at(b)pOSition l,(c)
position 2 in 13FI.
Graphite
a)BFI
(b) Position 1:liC
(c) Position2: Cu Sn 3Ti5
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(b) Positionl: TiC
(c) Position2: TiuSi.
(a)BFl
(d) Position3:CuSn3Tiu
Fig. 4.17 (a)TEM bright field image (BFI) measured in the area
shown by the broken line in Fig. 4.15 and selected area diffraction
pattcms at (b) position l, (c) position 2, (d) position3 in BFI.
(a) Ht-t (d)Position3: CuSn3Ti5
-@.
Fig. 4.18 (a)TEM bright field image (BFI) measured in the area
shown by the broken line in Fig.4.16 and selected area diffraction
pattcnrs at (b) position l. (c) position 2, (d) position3 in BFI.
(b) Positionl: TiN
(c) Position2: Ti5Si3
BFI
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(3)界面反応層の厚 さに及ぼす Sn添力日の影響
次に、Fig.4.19にSn添加および Sn無添加ろう材について、それぞれ黒鉛、
炭化ケイ素およびサイアロンとろう材中のTiが反応することで生じた TiC、TiN
および Ti5Si3層の厚さを示す。いずれについても、Sn添加ろう材ではSn無添加
に比べて、界面反応層厚さが明らかに薄くなる傾向にあつた。
Graphite    S‖icon carbide     Slalon
Fig.4.19 Reaction layer(TiC,TiN and Ti5Si3)thiCkness of brazed joints of
graphite,silicon carbidc and sialon using braze rnetals with and without Sn.
4.3.2 接合体のせん断強度
Fig.4.20に黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンと超硬合金をSn添加および Sn
無添加のろう材を用いて接合 した接合体のせん断強度を示す。せん断強度は、
Sn添加ろう材では、黒鉛の接合体が約 12MPa、炭化ケイ素の接合体が約45MPa
およびサイアロンの接合体が約240MPaであつた。それぞれ Sn無添加ろう材と
比較すると、黒鉛および炭化ケイ素の接合体は同程度の強度であった。これに
対して、サイアロンの接合体のせん断強度は、Sn添加ろう材ではSn無添加ろう
材に比べて著しく増加 した。
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flBraze metal without Sn
lBraze metal with Sn
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
???
???
???
?
」??
〓?
Graphite    S‖icon carbide     Sialon
Fig. 4.20  Shear strength of brazcd joints of graphite, silicon
carbidc and sialon using braze rnetals with and without Sn.
4.3.3 接合体の破断面の形態
Fig.4.21からFig。4.23に、それぞれ黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンをSn
添加および Sn無添加ろう材を用いて接合 した接合体のせん断試験後の、黒鉛、
炭化ケイ素およびサイアロン側、ならびに超硬合金側の破断面の SEM―EDS観察
結果を示す。これらはそれぞれ紙面谷折のマッチング破断面であるが、炭化ケ
イ素については、せん断試験時に炭化ケイ素母材が細かく破断してしま うため
炭化ケイ素側破断面は超硬合金側 とはかならずしも対応 していない。また、第 3
章で述べた通 り、超硬合金上のろう材の存在 しない領域から検出されている Si
については、超硬合金中に存在するWの一部が Siとして、Nについてはろう材
成分であるTiの一部がNとして検出されているcなお、ろう材の厚さは 100μm
程度であることから、ろう付金属が存在する領域での Siは、信頼できる情報で
あると考えられる。
ろう付金属は超硬合金側の破断面上に存在 し、黒鉛、炭化ケイ素およびサイ
アロン債1にはほとんど存在 していなかった。いずれのろう材を用いた場合にお
いても、黒鉛および炭化ケイ素では両側の破断面から、それぞれ黒鉛の成分で
あるC、炭化ケイ素の成分であるSiおよびCが検出され、ろう材成分であるAg、
Cu、Ti、Snは検出されなかった。これらの結果は破断が黒鉛および炭化ケイ素
の母材で生じていることを示している。また、サイアロンについては、両側の
破断面のろう付領域全域からTiが検出され、AgおよびCuは超硬合金側破断面
からのみ検出され、サイアロン側にはろう付金属部の端部に局部的に存在 して
いた。これは破断が主としてサイアロンとろう付金属の界面反応層中で生 じて
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いることを示唆 している。
Fig. 4.21 Secondary electron image (SEI) and element distributions of C, Ag, Cu, Ti
and Sn on fractured surface of brazed joints on graphite and WC-Co alloy sides using
braze metals with and without Sn.
Fig. 4.22 Secondary electron image (SEI) and element distributions of Si, C, Ag, Cu,
Ti and Sn on fracfured surface of brazed joints on silicon carbide and WC-Co alloy
sides using braze metals with and without Sn.
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Fig.4.23 Secondary electron image(SEI)and elelnent distributions of Si,C,Ag,Cu,
Ti and Sn on fracturcd suriacc of brazcd joints on sialon and WC―Co a1loy sidcs using
braze rnetals with and without Sn.
4.3.4 接合体の破断面の相同定
次に破断部を特定するために、それぞれ黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロン
について Sn添加および Sn無添加ろう材での黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロ
ン側破断面ならびに超硬合金倶1破断面のX線回折試験を行つた。Table 4.5から
Table 4.7に、それぞれ同定された物質およびそれらの検出強度を示す。
Sn添加ろう材では、黒鉛については、両側の破断面からGraphiteが強く検出
された。また、超硬合金側破断面からは、Graphttcに加えて Cusn3Ti5、Agおよ
びCuが検出された。
炭化ケイ素については、両側の破断面から SiCが強く検出された。また、超
硬合金側破断面からは、SiCに加えて Ti5St、CuSn3Ti5ヽAgおよびCu検出され
た。
サイアロンについては、サイアロン側破断面からは、Si3N4が強く検出され、
微弱なピークではあるが Ti5Sちが同定された。超硬合金債1破断面からは、Si3N4
に加えて Sn添力日ろう材では Ti5Si3CヽuSn3TiS、Agおよび Cuが検出された。ま
た、破断形態は主として界面破断であるが、SちN4が微弱なピークとして、超硬
合金側破断面からも検出されていることから、一部はサイアロン母材で破断 し
ていることが示唆される。
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Table 4.5 Identified phases and their intensities detected on fractured surfaces of
graphite and WC-Co alloy sides of brazed joint using braze metals with and without Sn.
Brazemetal with Sn Brazemetal without Sn
Phase
Graphite si“
WCttbyGraphit菌“
WCttby
Graphite VS VS VS VS
TIC
CuSn3T15 W
Cu4Tl W
Ag MM
WWCu
Table 4.6 Identified phases and their
silicon carbide and WC-Co allov sides
without Sn.
VS: Very strong, M: Middle, W: Weak, - : Not detected
intensities detected on fractured surfaces of
of brazed joint using braze metals with and
Brazemetal with Sn Braze metal without Sn
Phase WCttby ttcd“ WCttbySiC side
SiC VS VS VS VS
TIC
T15St VW VW
CuSn3Ti5 W
Cu4Tl W
Ag MM
WWCu
VS:Very strong, M: Middle, W: Weak, VW: Very weak, - : Not detected
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Table 4.7 Identified phases and their intensities detected on fractured surfaces of
sialon and WC-Co alloy sides of brazed joint using braze metals with and without Sn.
Brazemetal with Sn Brazemetal without Sn
Sialon side WC-Coalloy d:_,_._:r_ WC-Coalloy- Slalon sldestde srde
Si3N4 VS VS
Tissi3 W
CuSn3Ti5
Cu4Tl
Ag VS
Cu
VS:Very strong,卜〔:NIliddle,VI「Weak, VVしι Very weak,‐:Not detected
4.4 考察
4.4。1 接合界面のマクロ組織に及ぼす Sn添加の影響
Fig.4.7からFig.4.9に示した断面マクロ組織観察の結果より、黒鉛、炭化ケイ
素およびサイアロンとろう付金属の界面には、Sn添力日ろう材においてもSn無添
加ろう材と同様にTi濃化層が認められた。すなわち、Sn添加の有無にかかわら
ず、いずれのろう材においても活性金属であるTiが界面に濃化することで濡れ
性が改善され、Tiが黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンと反応 して、界面反応
層が形成されることで、良好な接合が得られたことが明らかになった。
次に、Sn添加ろう材では、ろう付金属の内部にもTiが塊状に分散 している様
子が認められたが、これはろう材の母材組織の影響と考えられる。Fig.4.5およ
び Fig.4.6のろう付前のろう材の組織観察およびX線回折試験の結果より、Ti
はAg相およびCu相に固溶するとともに、過剰なTiはSn無添加ろう材におい
ては Cu4Ti、Sn添カロろう材においては CuSn3Ti5として存在 していることが明ら
かとなっている。
Cu―Ti二元系平衡状態図0によれば Cl14TiはH59KでCuおよび液相として溶
解する。第 2章の超硬合金の温度測定の結果で得られたレーザブレージング中
の最高到達温度はH03Kであるものの、溶解温度との差は56Kと小さい。この
ことからレーザブレージング中に Cl14Tiは溶解 し、Tiはろう材中を拡散 してセ
ラミックスおよび超硬合金の界面に濃化 し、結果としてろう付金属内部には Ti
は存在 しなかったと考えられる。これはFig.4.7からFig.4.9のSn無添加ろう材
のろう付金属内部には、Tiが認められなかったことからも明らかである。一方
で、Sn添加ろう材のろう付金属内部には塊状のCuSn3Ti5が認められた。Sn添加
ろう材でTi系金属間化合物として形成されたCusn3Ti5は、正確な溶解温度が報
告されていない。しかし、M.NakaらのによるCu S¨n―Ti三元系合金の液相線調査
によれば、Cusn3Ti5は1 73K以上の温度においてもその存在が認められている。
このことより、Cusn3Ti5はCl14Tiに比べて高温においても安定であり、Sn添加
ろう材では、レーザブレージング中でもCusn3Ti5は完全に溶解することはなく、
その一部はろう付温度においても残存していると考えられる。すなわち、Sn添
加ろう材では、セラミックスおよび超硬合金とろう材中のTiが反応 して界面反
応層が形成され、これにより液相中の Ti濃度が低下する結果、Cusn3TiSの溶解
が順次進行 して液相中にTiが供給され、それが界面に拡散するというプロセス
を経るものと考えられる。
次に、Sn添加がTiの界面への拡散へ及ぼす影響を考える。液相中の拡散では、
第2章で述べた通 りStokes¨Einsteinの関係 7,oとして、液相の粘度と拡散原子の
原子半径によってその拡散係数が求められる。ここで液相の粘度は5mass%程度
の Snの添加によつて大きく変動するとは考え難 く、拡散原子(Ti)の原子半径に
は変化がないので、Sn添加がTiの界面への拡散へ及ぼす影響は少ないと考えら
れる。
次に、CuSn3Ti5および Cl14Tiの液相中への溶解について考える。固体から液体
への溶解反応は、次のような溶解の反応速度式が誘導されている D。
η=ηs{1-expl…‐1(;ti}             (1)
ここで、′は溶解時間 ′秒後の溶質濃度、″sは溶質の飽和濃度、Kは溶解速度定
数、Иは固体の表面積、/は溶質の体積、′は溶解時間である。
(1)式より、CuSn3Ti5およびCu4Tiなどの金属間化合物のろう材中への分解量は
時間の依存性を示し、レーザブレージングによる短時間のろう付においては化
合物は完全に溶解せずにその一部がろう材中に残存 している可能性が示唆され
る。一方、同じ条件におけるレーザブレージングにおいて、CuSn3Ti5は残存し、
Cu4Tiは完全に溶解 した理由としては、上述の通 りCuSn3Ti5はCu4Tiに比べて高
温においても安定であることから、Cusn3Ti5の溶解速度定数 κが十分に小さい
値を有していたためであると推察される。
4.4.2 接合界面反応層に及ぼす Sn添加の影響
Fig.4.13からFig.4.18に示した接合界面形成組織の微細構造解析の結果より、
Sn添加ろう材では、黒鉛とろう付金属の界面には黒鉛側から TiC/CuSn3Ti5、炭
化ケイ素とろう付金属の界面には炭化ケイ素側からTiC/Ti5Si3/CuSn3Ti5、サイア
ロンとろう付金属の界面にはサイアロン側から TiN/Ti5Si3/CuSn3Ti5が界面反応
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層として形成された。そしてSn無添加ろう材との差異としては、界面反応層の
ろう付金属側にSn添加ろう材ではCusn3Ti5が、Sn無添加ろう材ではCu4Tiが形
成されたことが挙げられる。Snを添加することで、ろう付温度近傍において金
属間化合物の安定相がCu4TiからCusn3Ti5に変化したためであると考えられる。
また、Fig.4.19よりろう材中のTiと黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンが反
応することで形成された界面反応層中の TiC、TiNおよび Ti5Si3層は、Sn添加ろ
う材ではSn無添加に比べて薄くなった。これは上述の通 り、Sn添加ろう材では
ろう材母材に含まれる CuSn3Ti5がCu4Tiと比較して、ろう付中に形成される液
相中へ溶解 し難 くなったことが原因として考えられる。すなわち、Sn無添力日ろ
う材ではろう材中の Cl14Tiはろう付中に溶解 して、ろう付金属中へ Tiを供給す
るが、Sn添加材ではろう付中のCuSn3Ti5は溶解 しがたいために同じ1.7mass%Ti
添加量ではろう付金属中に供給されるTi量は相対的に少なくなると考えられる。
Sn添加ろう材では、界面反応層の形成に液相中に含まれるTiが消費されるにと
もなってCusn3Ti5の分解が進行 し、界面にTiが供給されたと考えられる。
4.4.3 接合体のせん断強度に及ぼす Sn添加の影響
Fig.4.20のせん断試験の結果より、黒鉛および炭化ケイ素の接合体はSn添力日
によるせん断強度の変化は認められなかった。これは Sn添加ろう材および Sn
無添加ろう材で共に黒鉛および炭化ケイ素の母材破断が生じたためである。
これに対して、サイアロン接合体では、Sn添加ろう材がSn無添加ろう材に比
べてせん断強度が増加 した。Fig.4.21から Fig.4.23および Table 4.5および
Tablc 4.7に示 した破断面の組織観察および相同定の結果、サイアロン接合体で
は、黒鉛や炭化ケイ素の場合と異なり破断形態はSn添力日の有無に関わらず主と
して界面破断であつた。
Sn添加ろう材では、界面へのTiの供給がCusn3Ti5の液本目中への溶解にともな
つて行われることから、同一 Ti添加量(1.7mass%)においても、Sn添加ろう材の
方がSn無添加 と比較して破断部位であるTi5Si3層が薄くなり、Sn添カロろう材の
方がせん断強度が高くなったと考えられる。
4.5 結言
Ag-28.lmass%Cu-5.Omass%Sn…1.7mas %Ti合金ろう材を用いた、黒鉛、炭化ケ
イ素およびサイアロンと超硬合金のレーザブレージング特性について、界面の
組織観察およびせん断強度測定などを行い、Ag-28.lmass%Cu-1.7mass%Ti合金ろ
う材 との比較を行った結果、以下のことが明らかとなった。
(1)Sn添加の有無に関わらず、黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンとろう付金
属、ならびに超硬合金とろう付金属の界面には、いずれも Tiが濃化 した界
面反応層が認められた。
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(2)Sn添加ろう材を用いた場合には、黒鉛とろう付金属の界面には黒鉛側から
TiC/CuSn3Ti5、炭化ケイ素 とろ う付金属の界面 には炭化 ケイ素側 か ら
TiC/Ti5Si3/CuSn3Ti5、サイアロンとろう付金属の界面にはサイアロン側から
TiN/Ti5Si3/CuSn3Ti5が界面反応層として形成された。
(3)ろう材中の Tiと黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンが反応することで形成
された界面反応層中の TiC、TiNおよび Ti5Si3層は、Sn添加ろう材では Sn
無添加材に比較して薄くなった。
(4)黒鉛および炭化ケイ素の接合体のせん断試験では、黒鉛および炭化ケイ素が
母材破断し、Sn添加によるせん断強度の変化は認められなかった。
(5)サイアロンの接合体のせん断試験では、主として界面反応層であるTi5Si3で
界面破断が生じ、Sn添加ろう材ではSn無添加ろう材に比べてせん断強度が
増加 した。
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第 5章 有限要素法による炭化ケイ素と超硬合金の
レーザブレージング接合体の熱伝導解析および応力解析
5。1 緒言
第 2章から第 4章においては、黒鉛、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミ
ナと超硬合金のレーザブレージング接合体の強度および界面組織に及ぼすろう
材中のTiやSn添加の影:響を明らかにしてきた。これ らはいずれも接合後の接合
体について、走査型電子顕微鏡および透過型電子顕微鏡による組織観察やせん
断試験を行 うことで、その接合性の評価を行つたものである。一方、レーザ照
射中の接合体の加熱および冷去「過程の温度変化や、被接合材の熱膨張係数差に
起因する接合体内部の応力変化を明らかにすることは、本プロセスの確立およ
びその応用展開を行 うにあたつて重要と考えられる。 しかし、レーザブレージ
ング中に接合体内部の温度変化や応力変化を実際に直接計測することは困難で
ある。
そこで、本章では有限要素法(Finitc clcmcnt mcthod以下FEM)による熱伝導解
析および応力角旱析によって、レーザブレージングプロセス中の温度変化や応力
変化を明らかにすることを目的とした。すなわち、活性ろう材を用いたセラミ
ックスのろう付においては、短時間のろう付プロセスが界面反応層の形成にと
って重要な元素の拡散に影響を及ぼすことが考えられ、ろう付領域が全面に均
一に接合されない不具合や、接合されていても残留応力によつて容易に破断す
ることが考えられる 1ヽ また、セラミックスのろう付における残留応力に関して
は、これまでに多数の報告がある 2め。とくにセラミックスの異材ろう付につい
ては、熱膨張係数の差に起因する大きな残留応力が発生 し、それが原因でろう
付部近傍におけるセラミックスに割れが発生することが報告されている 1ヽ
A.Lcvyつは、炭化ケイ素およびアルミナとTiおよびWの異材ろう付について、
FEMによる応力解析を行い、ろう付プロセスによつて生じる接合体内部の応力
の変化や残留応力について明らかにした。彼は炉中ろう付を想定し、ろう付温
度からの冷却は均一に行われると仮定して応力解析を行つている。一方、レー
ザブレージングでは加熱は局部的であり、かつ加熱および冷却が短時間である
ことから、接合体全体が単純にろう付温度から均一に冷却される炉中ろう付 と
は、応力分布が異なることが考えられる。そこで、本研究では、実際のレーザ
ブレージングをモデル化 した局部的な入熱を解析モデルに対 して与えて、接合
体の温度分布について熱伝導解析を行い、それを基にして応力解析を行った。
また、本章では、接合材 として黒鉛、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミ
ナの中から代表例として炭化ケイ素を選択 した。これは後述する通 り、これ ら
の材料の中で炭化ケイ素では断面組織観察によって、残留応力に起因すると考
103
えられる割れがろう付界面近傍で認められたためである。
5.2 計算モデル化および計算条件
5.2.1 解析対象および接合体中の割れ
Fig.5.1にレーザブレージングの模式図を示す。解析対象は、Fig.5.1に示す通
り、ろう材が、超硬合金と炭化ケイ素で挟まれた接合試料である。Table 5.1に
レーザブレージング条件を示す。これらの接合体はチャンバー内に設置され、
純度 99。999%のArガス流量5L/minの条件でチャンバー内は常に雰囲気制御およ
び冷却が行われる。そして、加熱はパルスYAGレーザおよび半導体レーザから
なるハイブリッドレーザを、透明石英ガラス板を通して超硬合金基板に対し85°
の角度で照射することにより行つた。 レーザ照射は、X―Yステージを移動させ
ることによつて、36s間でレーザビームが炭化ケイ素の周囲を一周することで行
われる。また、Fig.5.2に第4章にて接合体を作製 した炭化ケイ素と超硬合金の
レーザブレージング接合体の接合体断面のろう材の端部における組織観察結果
を示す。炭化ケイ素とろう付金属の界面近傍の炭化ケイ素母材側に明確な割れ
が認められた。そこで接合体に対 してレーザを照射 した際の接合体中の熱伝導
解析および応力解析を行い、割れが認められた炭化ケイ素とろう材の界面近傍
の炭化ケイ素側について残留応力を評価 した。
Si:icon carbide
Scanning area
Braze metal
WC…Co al
Fig. 5.1 Schematic illustration of laser brazing.
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Table 5.1 Laser brazins. conditions.
Pucヽd 
ぱJsedvc
。[∬;Ъ Lngh/mn
CW LD    C｀VLD
Oupm/W lcnよ肌in
Scanninu.
AtDtosphere
tune / s
Pulsc
frcqucncy /
Hz
1001064 Arflow(5L / rnin)
WC―Coa‖oy
O.lmm
Fig. 5.2  Cross―scctional llnicrostructure of laser brazcd silicon
carbide and WC―Co a1loy at cdge ofbrazed inetal.
5。2.2 熱伝導解析の基礎方程式
熱伝導解析は、FEMソルバーにLS―DYNA vcrsion 971を用いて力、以下に示す
二次元熱伝導方程式(エネルギーの保存式)を陰解法で解いた 1°ヽ
ん(λz留;)+ου (1-1)
ε:比熱
ρ:質量密度
か,れル:熱伝導率
cυ:単位時間、単位体積あたりの発熱量
(9ν>0発熱,Cυ<0吸熱)
要素内の温度分布 ■は以下のように表されるc
■(χ′y′Z′ι)=[Ⅳ(χ′y,z)]〔Ъ(ι)}
ここで[朗は要素の内挿関数マ トリックス、{η,}は節点温度ベクトルである。
(1-1)式にガラーキン法を適用することで、次の非定常熱伝導問題に対する要
素の有限要素式が得られる。
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?
?
???
?
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
?
?
??〓
?
????
(1-2)
(1-3)
ここで
熱伝導マ トリックス H=九←χ写響+λノげ響十あげ等)α7
(1-4)
熱容量マトリックス [ε]=九ρε[Ⅳ]T[Ⅳ]α7
節′点熱流速ベ ク トル 〔f〕=九0[γ]Tαy一九 9[Ⅳ]TdS
稔 要素領域、島:要素境界
解析対象全体の有限要素式は、(1-3)式をすべての要素について集めて以下の
ように表現される。
?〓
??
?
?
?
????
全体の節′点温度ベクトル   〔r)=ΣθЪ
熱伝導マ トリックス
熱容量マ トリックス
熱流速ベク トル
K]{T〕+r]{譜=〔F〕
[κ]=Σθ[た]
[σ]=Σθ[ε]
{F〕=Σθ〔f〕
(1-7)
(1… 8)
(1-9)
(1-10)
(1-11)
を用いて 9)、以下の
(1-5)
(1-6)
(2-1)
(2-2)
5。2.3 構造解析の基礎方程式
次に、構造解析は、FEMソルバ 一ヽに LS―DYNA vcrsion 971
運動方程式を陽解法で解いた 10。
″ステップの動的釣 り合いの式
″αη=P記―Fη+〃π―昭五πρ
″ 対角質量マ トリックス
P:外力/物体カベク トル
F:内カベク トル
〃:アワーグラス抵抗ベク トル
れ が 減衰抵抗力
α:加速度
すなわち、
“
ステップの加速度は、
απ=M~1(Pη―F +″れ一弓ぉmp)
η+1/2ステップの速度は、
υη+:=υπ―:+αη△ι7t
″+1ステップの変位は、
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(2-3)
となる。
ただし、
△ι
η十:= (△ι
7t+△ι・t+1)
2
である。
ここで陽解法の時間増分は、クーラン条件に基づいて決定した。
すなわち、モデルを構成する各要素を応力波が通過する時間の うち最小の∠売
は 、
“
π+1=2・+υη+:△tれ十:
at" 
-'"'c
ん:各要素の代表長さのうちの最小値
α 要素内を伝播する応力波速度
であるから、したがつて、クーラン条件を満足する時間増分を、
△t=α△ιθ    O<α<1
とした。
また、ソリッド要素における応力波速度は、
(2-4)
(2-5)
(2-6)
(2-7)
(2-8)
E:ヤング率
′ ポアソン比
より算出した。
5.2.4 計算モデル化および材料物性
Fig.5.3に解析 用いた計算モデルを、炭化ケイ素、Ag-28mass%Cu-1.7massTi
活性ろう材および超硬合金の材料物性について常温の材料物性をTable 5.2に示
す。これらの材料の温度依存性を考慮 した比熱、熱伝導率、降伏応力およびヤ
ング率をTablc 5.3および Fig.5.4にそれぞれ示す。炭化ケイ素、ろう材および超
硬合金は、それぞれ第 3章で用いた供試材料と同じ寸法である。ここで炭化ケ
イ素の降伏応力は、曲げ強度の 1/2を引張破断強度と仮定して、破断応力を示し
ている H'la。また、詳細は後述するがレーザによる入熱については、図中に示
した黄色のビーム要素の先端に対 して熱量を与えて、赤色実線で示 した領域を
移動させている。ここで、実現象としては、レーザ照射による入熱によって超
硬合金が加熱 され、超硬合金からの熱伝導によつてろう材が溶融 して、冷却さ
れる中でろう材が凝固して炭化ケイ素および超硬合金 とろう材が接合される。
しかし、本章における解析の目的は継手の炭化ケイ素側に生 じた残留応力の評
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ρ(1+ν)(1-2ν)
価であることから、計算モデル簡易化のためにろう付前から接合 している状態
とした。すなわち、高温ではろう材の降伏強度が低いことから、害Jれが問題 と
なる炭化ケイ素側に生じる応力は低い値となり、冷去「によつて生 じる応力が最
終的な残留応力となる。
Braze metal
(3X3X01mm)
― ― -1
WC―Coa‖oy
01X01X01mm
Fig. 5.3 Computing model of laser brazing process and brazing specimens.
Table 5.2 Properties of silicon carbide, braze metal and WC-Co alloy used in
this computation at room temperaturel3-18).
Solid element
WP T齢*WI龍郡酬掛/ tsung・s        Yicldmodulusネ/     strcngth*/GPa      MPa
WC―Coa‖oy
(10X10×2mm)
Silicon carbide27 45
196 272
WC-Co alloy 50
*: Tempemture dependence. ++: Fmcture strength
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Table 5.3 Temperature dependence of specific heat, thermal conductivity, yield
strength and young's modulus of silicon carbide, braze metal and WC-Co alloyl3-18).
Tcmpcraturc  Spccinc hcat
/K        /JK-lkg-1
Thermal
conductivity
/Js-lm-lK-l
Yield
strcngth/
NIIPa
Young's
modulus /
GPa
<300 50
Silicon
carbide
1473 25
>1973 1400 25
83219114
8.30.12191141053
8.30.1219112
272<273
Braze
metal
>2073
<273 224 143
496113224
??
?
?
?103
64
??
?
?
?35542
5230
473 4053
7ヽC―Co
a1loy
573 243 3465
722711073 523
>2073
?
?
， ，?
?
?
?
?
?
，
?
ぅ
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
ぁ
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
｝?
?
?
」?
?
?
?
-Silicon 
carbide
-Braze 
m etal
.- 
-- 
W C-Co a lloy
1000       1500
Temperatu re/K
2000
500 ',t 000 r 500 2000 o
Temperature / K
500        1000
Temperature/K
Young's modulus
500        1000       1500       2000
Temperature/K
Fig. 5.4 Temperature dependence of specific heat, thermal conductivity, yield strength
and young's modulus of silicon carbide, brazemetal and WC-Co alloyl3-18).
― 一 ‐― ― ―
~~‐~~~‐ ~才
_S‖con carbide
‐口‐Braze m etal
_―_WC Coa‖y
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5.2.5 境界条件
(1)超硬合金の固定
Fig.5.5に計算モデルの固定条件を示す。解析対象の回転および平行移動を防
止する目的で、超硬合金底面側の頂点部 Position lに対してXYZ軸、Position 2
に対してYZ軸、PoS●on 3に対してZ軸方向への移動をそれぞれ拘束 した。
Fig.5.5  Fixing sitc of computing llnodcl.
(2)入熱量
熱伝導解析における入熱量は、YAGレーザおよび半導体 レーザに対 し、それ
ぞれ レーザの出力 と吸光率の積 として算出 した。
ここで吸光率 ηは、BramsOnの式 19'2oとして、
1                       3
η=0.365×(1)'-0・0667(1)+0・006(1)'           (1)
より算出 した。
ここでRは照射 される物質の比抵抗、スは光の波長である。
レーザの照射は超硬合金上に行つているので、WCの比抵抗 R=0.53μΩmと、
YAGレーザの波長 λノ=1064nmおよび半導体 レーザの波長 λ2=808nmより、吸光
率は ィノ=0・23および ィ2=0.26となった 17L
したがって、実験を行つた際のYAGレーザの出力134Wおよび半導体レー ザ
の出力20Wより、解析モデルにおける有効入熱量はそれぞれ31Wと5.2Wとな
り、これらの合計である36Wの入熱条件において熱源を超硬合金上を移動させ
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Position 3:
Fixing Z axis
Position 2:
FixingYandZaxes
ることで熱伝導解析を行つた。
(3)熱の分布
熱の分布の模式図をFig.5.6に示す。熱の分布にはガウス分布を用いた。すな
わち、熱は熱源を中心とする円領域の中で発生し、次式に従って距離とともに
指数減衰させた。
9=爵鼎θttθげ)θげ)
9:ある′点α%z)における熱源からの熱流速
0:入熱量
α、ら、c:熱源の大きさ
ここで、α、bおよび εにはそれぞれ0.2mmの値を採用 した。
Distance from heatsource, y
Distancefromheatsource,x
Fig.5.6  Schcmatic illustration ofheat source.
(4)熱源の移動
Fig.5。3に示す通 り、ビーム要素の先端を熱源として、これを超硬合金上を移
動させることで入熱を行つた。すなわち、熱源は XY平面上を炭化ケイ素を中
心 として一辺 7mmの正方形を描 くように移動 した。 ここで熱源の移動速度
は 1.17m/sとした。
(5)外部への熱伝達および輻射による冷却
加熱された継手は、外部への熱伝達および輻射による冷却によつて冷却され
る。そこで輻射および対流の熱伝導係数を決定するため、超硬合金板単体に対
して、レーザ照射を行い温度の変化を実測した。対流の熱伝達と輻射の熱伝達
を別々に決定するのは困難であったために、ここでは熱対流の熱伝達と熱輻射
の熱伝達を含む等価的な総熱伝達とその温度依存性を考慮 した熱伝導解析を行
った。
Fig.5.7に超硬合金板の解析モデルを示す。図中に示 した黄色のビーム要素の
(2)
先端に対 して熱量を与えて、赤色実線で示 した領域について熱源の移動速
度 1.17mttsにて7mm移動させ、熱伝導解析を行った。ここで熱伝達係数とし
ては、Fig.5.8に示す4パターンの温度依存性を仮定した。また、温度の実測は、
第 2章から第 4章で用いた超硬合金に対し、同様の雰囲気 ドおよび出力で、解
析モデルと同様に熱源の移動速度 1.17mttsにて超硬合金上を 7mm力|1熱した。
計算温度と実測温度の比較は、Fig.5.7(c)のX―Z断面図に示した中央部と横部の
ニカ所においてレーザ照射を行った表面から深さ0.2mmの位置にて行った。
Heat in put
(a)X-Y-Z view
(b)X―Y view
Fig.5,7  Computing modcl
Central Side
.j position position
(c) X-Z view
of bead on WC-Co alloy.
?
?
―――Patern l
― Patern 2
-Patern 3
-Patern 4
?
?
?
?
?
?
?」?
」?
?
?
〕??
?
〓
」?
〕?
?
?
?〓
?
?
?
0.001
0.0008
0.0006
0.0004
0.0002
0
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Fig.5.8  Temperature dependence ofcoettcicnt ofheattransfcr
2000
Fig.5.9に、実測値と4種類の熱伝達係数の場合の(a)中央部、(b)横部における
温度履歴を示す。いずれの熱伝達係数の場合においても、中央部の最高到達温
度は実測値には届かなかったものの、加熱冷去「曲線の形状 としては、一致 して
いることが分かる。中央部においては、加熱のピークが 2つ存在 しているが、
これらはレーザが測定部直下を通過 している時間と、その後、加熱が終了する
時間に対応する。冷去口過程に注目すると中央部および横部において熱伝達係数
Pattem 2の場合が実測値との勾配が近いことから、計算モデルにおける外部への
熱伝達の熱伝達係数としては、Pa■em 2を採用することとした。
113
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
ョ
?
???
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
???
?
10
llme / s
(a) Central position
05101520
Time / s
(b) Side position
Fig. 5.9 Temperature history of (a) central and (b) side position of WC-Co
alloy during bead on WC-Co alloy.
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5.3 計算結果および考察
5。3.1 レーザ照射による加熱および冷却中の温度の実測値 と計算値の比較
Fig.5.10に、炭化ケイ素と超硬合金のレーザブレージング中の温度履歴を示す。
ここで温度の実測は、超硬合金に対 し裏面から中央部に穴を開け、ろう材 と超
硬合金の界面から0.2mmの位置にR型熱電対を挿入 して行い、計算値も同様の
位置における結果である。実測結果では、超硬合金にレーザを照射することで
温度は急激に上昇 し、照射を行つた36s間で最高到達温度に到達した。続いてレ
ーザ照射の終了後は、自然放冷にもかかわらず急激に冷却され、数分間で室温
まで冷去「された。最高到達温度は、実測値が 1099K、計算値が 1082Kであり、
実測値 と計算結果は近い値が得られた。また、加熱および冷却時について、そ
れぞれの温度において同様の勾配が得られた。
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Fig.5.10  4ヽcasurcd and computed temperature histo五es of WC¨Co alloy
during lascr brazing.
5。3.2 レーザ照射による加熱および冷却中の温度分布
Fig.5.Hに、熱伝導解析によつて得られたレーザブレージング中の超硬合金お
よびろう材上の温度分布を示す。これらはそれぞれ、入熱(レー ザ照射)を開始 し
て 0、 9、 18、27、36および300s後を示してお り、入熱は36s間行つた。Fig.5.12
にレーザ照射が終了した36sのろう材上の温度分布を示す。加熱中の9から36s
に注目すると、局部的な入熱が行われているため、超硬合金上は局部的に温度
が上昇 している領域が認められた。 しかし、ろう材領域の温度分布は、いずれ
の時間においても最大でも40K程度の温度差が存在するのみであり、レーザ照
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射が終わつた 36sにおいてろう材は全体が融点(1053K)を超えていた。このこと
により、レーザブレージングによる局部加熱を行つた場合においても、ろう材
は短時間で比較的均一に加熱されて溶融していることが示唆される。また、加
熱終了後は、ただちに冷却が開始され 300sでおおよそ室温となった。
Temperature (K)
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Fig. 5.1 I Computed temperature distribution on
laser heatins.
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Fig. 5.12 Computed temperature distribution on braze metal
at 36s in Fig. 5.11.
5。3.3 レーザプレージング中の応力分布
Fig.5。13に、冷却後の炭化ケイ素上のろう付領域側の最大主応力分布図を示す。
最大主応力とは、せん断成分が 0になるように座標系をとつた時の応力で、そ
の座標系における 3つの軸の応力を大きい順に並べた場合の一番大きい値が最
大主応力と定義される。主応力による評価は、セラミックスのような脆性材料
の割れや破断の挙動を解明するのに有効であるとされる 2)。
最大主応力としてもつとも大きな値が認められたのは、図中に(a)として示 し
たろう付金属部の外周部であり、炭化ケイ素の破断応力(50MPa)以上の残留応力
が認められた。これはろう付金属部が冷却によつて収縮する過程で炭化ケイ素
と接合 されているために、炭化ケイ素母材が引つ張られることとなつて生じた
と考えられる。
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Fig。 5。13  ⅣIaxiinum principal stress(residual stress)diSt五bution on
brazed side of silicon carbidc aftcr cooling。
次に、最大主応力として最も大きな値が認められた(a)のろう付金属部の外周
領域を含む X―Z断面について、それぞれ X、YおよびZ軸応力の時間変化につ
いて解析を行つた。Fig.5.14からFig.5.16に解析モデルのX_Z断面における冷
去,中の X、 YおよびZ軸応力の変化を示す。それぞれ加熱の終了した 36sにお
いては、大きな応力は認められなかった。そして45sにおいて、ろう付金属部に
は50MPaを超える大きなXおよびY軸の引張応力が発生した。炭化ケイ素とろ
う付金属部界面近傍の炭化ケイ素側には20MPa以上のXおよびY軸の引張応力
が発生し、その内側には、XおよびY軸の圧縮応力が発生した。そして、さら
に冷却が進むにつれてこれ らの応力の絶対値は大きくなった。また、超硬合金
側においても同様の傾向が得られた。X、YおよびZ軸応力の中では、応力の絶
対値としては、X軸応力がもつとも大きい値を示した。
次に、Fig.5.17に冷去「が完了した300sにおける解析モデルの X―Z断面におけ
る(a)x、(b)Yおよび(c)Z軸応力の分布と、ろう付金属部の端部を拡大 した結果
を示す。割れが問題となる炭化ケイ素倶1に注目すると、前述の通 り、ろう付金
属部の外周部に引張残留応力の集中部が認められた。そして X、YおよびZ軸
応力を比較すると、X軸応力が最も大きい値を示した。この外周領域における、
それぞれの軸応力の中でX軸応力が最も大きくなった理由としては、この X―Z
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断面においてX軸がろう材の膨張収縮の影響を最も受けやすい方向であつたた
めであると考えられる。
次に、Fig.5.18にこの領域における時間と温度およびX軸応力の関係、また、
Fig.5.19に温度 とX軸応力の関係を示す。ここで解析モデルは、加熱前から炭
化ケイ素、ろう材および超硬合金が接合されている状態であるため、加熱中に
も応力が発生することとなる。 しかし、実現象としては接合されるまで炭化ケ
イ素には応力は生 じないと考えられることから、ここでは加熱によって生 じた
応力については0とした。
冷去「にともなってX軸引張応力は大きくなり、約 400Kにおいて、炭化ケイ
素の破断強度である50MPaに達 した。ここで解析モデルでは、炭化ケイ素の降
伏応力を50MPaとしたが、実現象としては炭化ケイ素は塑性変形せずに破断す
ることから、割れが発生していることになる。このような大きな残留応力が発
生した理由としては、炭化ケイ素とろう材の熱膨張係数が異なることが主な原
因 として考 え られ る。本章 ではそれ ぞれ の熱膨 張係 数 を、炭化 ケイ素
は 4.5×10~6K~1、ろう材は 19.6×106K l、超硬合金は 5.0×106K lとしたが、ろう材
の熱膨張係数は炭化ケイ素や超硬合金に比べて約 4倍大きい。すなわち、加熱
によつて膨張した状態から冷却される過程で、ろう材の収縮が炭化ケイ素およ
び超硬合金によつて拘束されることとなり、ろう材にはXおよびY軸の引張応
力が発生する。同時に、力の釣 り合いにより炭化ケイ素および超硬合金側もろ
う材によつて、ろう付金属部の外周部に引張応力を受けることとなり、これが
最終的に残留応力となる。
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Fig. 5.15 Y axis stress distribution onX-Z cross section of laser brazing
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5.4 結言
有限要素法によるレー ザブレージング過程中の熱伝導解析および応力解析を
行い、ろう付中のろう材の温度分布および炭化ケイ素の残留応力について検討
を行つた結果、以下のことが明らかとなつた。
(1)レーザブレー ジング中の最高到達温度は、超硬合金板の裏側から実測した場
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(2)
(3)
合が 1099K、同じ箇所における熱伝導解析による計算値が 1082Kであり、
実測値に近い値が得られた。また、加熱および冷去「中の温度変化も計算値と
実測値には良い一致が認められた。
熱伝導解析により、レーザブレージングによる局所的な加熱においてもろう
付金属が濡れ広がっている領域内の温度分布は、加熱、冷去「中を通 して最大
でも約40Kの温度差であり、ろう材は均一にカロ熱されることが示された。
応力角準析により、炭化ケイ素中のろう付金属の外周部に、炭化ケイ素の破断
応力(50MPa)を超える引張残留応力が発生することが明らかになった。
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第 6章 黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンと超硬合金の
レーザブレージング接合継手強度に及ぼすろう材厚 さの影響
6.1 緒言
セラミックスと金属の異材ろう付において、残留応力やそれに起因するセラ
ミックスの割れを低減することは、接合体の強度を維持する点で重要であり、
これまでに様々な研究が行われてきた り。中尾ら 1)は、均一かつ長時間の加熱
および冷却を行 う炉中ろう付における、Si3N4とC卜MO鋼の異材ろう付において、
ろう材厚さを変化させたモデルの残留応力解析を行い、ろう材厚さが変化する
ことでセラミックス中に生じる残留応力が変化することを報告している。また、
大塚ら2)は、厚さが異なるAg-35mass%Cu…2mass%Tiの活`性金属ろう材によるア
ル ミナとコバールの接合を行い、ろう材厚さ0.lIImとo.05mmでは、ろう材厚
さが薄い方がせん断強度が向上することを報告している。
しかし、局部的な入熱で加熱および冷却が短時間で行われるレーザブレージ
ングにおけるろう材厚さが残留応力やセラミックス中の割れに及ぼす影響につ
いてはこれまでに報告がなく、これを明らかにすることは重要であると考えら
れる。そこで、本章ではろう材厚さを 0.1から0.3mmまで変化させて炭化ケイ
素、黒鉛およびサイアロンと超硬合金のレーザブレージングを行い、接合体の
害Jれ発生の有無の確認および継手のせん断強度の検討を行 うとともに、第 5章
と同様の方法でこれ らの接合体の計算モデルを作成 し、ろう材厚さが残留応力
に及ぼす影響について検討を行つた。
なお、ここでセラミックスのろ う付には、第 2章および第 3章で用いた
Ag―Cu―Ti三元系合金をろう材 とするのが一般的である。これは活性金属として
Tiを添カロすることでセラミックスとろう材の濡れを向上させたろう材である。
しかし、第 4章でも述べた通 り、Tiの添カロを行 うことで粗大な CuT¨i系金属間
化合物がろう材中に形成されるため、圧延による箔状のろう材を作る場合は厚
さ0.lmm以下にすることが困難となる問題点がある。一方で、さらにSnを添加
した Ag―Cu―Sn―Ti四元系合金をろう材 とする場合、粗大な金属間化合物の形成を
抑制することが可能であり、さらに薄いろう材の作製が可能となり、使用する
ろう材のコス トを低減させることに加えて、接合体の残留応力を低減する効果
も期待されるめ。
6.2 使用材料および実験方法
6.2.1 使用材料
供試材料をTable 6.1に示す。接合は、第4章で使用 した炭化ケイ素、黒鉛お
よびサイアロンと超硬合金に対 して行つた。ろ う材は第 4章で用いた試作
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Ag-28mass%Cu-5mass%Sn-2mass%Ti合金を使用 し、その厚さを 0.1、0.2および
0.3mmと変化させた。
Table 6.1 Materials used in this work.
Bend
Nominal h-.-^j+-.t a strengthat" -'- 
. :- Density / Apparent
comDosltlon
-";"'"";;"" Mg6-r porosity I Vo/massTo Q F temperature
/MPa
淋肌 ЫC>99 265  rЮ Ю0
Graohtte  C>99.9   1.77   21.9    39   5*5*3.5aphi c   9。9      1.77       21.9
Sialon   SちN4>90    3.23     <0.1     980
3*3*0.1,0.2Bttc md』
壌 〔繁
~ )0   -
and O.3
Ⅷ° WG“0‐9    2∞O ЮЧ併2
6.2.2 実験方法
(1)レーザブレージング法
レーザブレージング条件をTablc 6.2に示す。レーザブレージングは第2章か
ら第 4章で述べた方法で行つた。炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンと基材で
ある超硬合金とでろう材を挟み、チャンバー内に固定し、Ar流量 5L/minにてレ
ーザを超硬合金上に36s照射 して加熱および冷却 して接合 した。
Table 6.2 Laser brazing conditions.
tJltf putsed 
cw LD cw LD Pulse Scannins]1"^ YAG wave , wave frequency I ".",:':',"" Atmospheret::Tg:, 
length / nm oulput / w length / nm Hz
outDut / w
B4  Ю“  "  Ю8  ЮO  % 庄爛)
(2)ろう付部の断面組織観察法
接合された試料について、第 2章から第 4章と同様の方法により試料を切断
および研磨 し、断面組織を観察した。ここで組織観察には、株式会社KEYENCE
製の光学顕微鏡 VH―Z100Rを用い、ろう付金属の端部を含む領域について割れ
発生の有無を観察した。
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ろう付接合体の接合強度評価
せん断試験
接合界面の接合強度を測定するため、第 2章から第 4章で述べた通 り接合さ
れた試料についてせん断試験を行つた。
(ii)破断面の組織観察
せん断試験による破断部位の特定を行 うため、せん断試験後の炭化ケイ素、
黒鉛およびサイアロン側ならびに超硬合金側の両方の破断面において破断面観
察を株式会社OⅣENCE製の光学顕微鏡 VH―Z100Rを用いて行つた。
6.3 レーザブレージングにおける熱伝導解析および応力解析
第 5章と同様の方法にて、ろう材の厚さ0.1および 0.3mmの炭化ケイ素、黒
鉛およびサイアロンと超硬合金のレーザブレージングにおける熱伝導解析およ
び応力解析を行つた。
計算に用いたそれぞれの常温の材料物性をTablc 6.3に、温度依存性を考慮 し
た比熱、熱伝導率、降伏応力およびヤング率をTable 6.4およびFig.6.1にそれぞ
れ示す。ここでろう材の材料物性 として試作Ag-28mass%Cu-5mass%Sn-2mass%Ti
合金の物性値が不明であつたことから、Ag-28mass%Cu-1.7mass%Ti合金の物性
値を使用 した。また、炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンの降伏強度は、曲げ
強度の 1/2を引張破断強度と仮定して、破断応力を示 した 15,21、
Table 6.3  Properties of silicon carbidc,graphitc,sialon,braze metal and WC¨Co alloy
uscd in this computation at room tcmpcraturc9~20).
踏
`∝
苧 / 職「C;I[|lilililΥ十欄チ郡し哺ν
Silicon carbidc 45
45 245キ
32
Braze metal 196
WC-Coalloy 50
+: Temperature dependence, i*: Fracture strength
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Table 6.4  Temperature dependence of speciflc
strength and young's modulus of silicon carbidc,
WC―Co alloy9~20).
h at, thermal conductivity, yield
graphite, sialon, braze metal nd
Temperature   Specific heat
/K        /JK lkg l
Thermal
conductivity
/Js-lm-lK-r
Yicld
strcngth/
NIPa
Young's
modulus/
GPa
<300
Silicon
carbidc
1473 25
>1973 1400 25
<273 747 1025
3155
?
?
?
?Graphite 973
>2000 2H3 47
16<273
16
18038116973
302451610111473
3016
573
Sialon
245>2000 1360
219114
8.30.12191141053
8.30.1219114
272<273
Braze
metal
>2073
<273 224 143 5230
473 113 4053
WC―Co
alloy
573 243 424103
6435542
3465
1073 271 523
>2073 523
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Fig.6。l  Tcmperature dependence of spcciflc hcat,thc■11lal COndu tivity,yield strength
and young's modulus of silicon carbide, graphite, sialon, braze metal and WC―Co
a1loy9~20).
6.4 実験結果
6.4.1 ろう付部の断面組織
Fig.6.2に厚さ 0。1およびo.3mmのろう材を用いた場合の、炭化ケイ素、黒鉛
およびサイアロンと超硬合金の接合継手断面のろう付金属部の端部近傍の組織
観察結果を示す。
0.lmm厚ろう材において、割れが認められたのは炭化ケイ素のみであり、黒
鉛およびサイアロンでは害Jれは認められなかった。炭化ケイ素については、第 5
章の応力解析の結果では0.lmm厚ろう材においても炭化ケイ素側のろう付金属
部の外周領域に炭化ケイ素の破断応力(50MPa)を超える残留応力が認められた
ことから、これは残留応力に起因する割れであると考えられる。次に、0.31111n
厚ろう材においては、炭化ケイ素に加えて黒鉛においても、同様の位置に小さ
い割れが認められた。また、炭化ケイ素では、0.lmm厚に比べて、害Jれの開口
幅および長さが大きくなっていたことから、ろう材厚さが厚 くなることで、残
留応力が大きくなったことが示唆された。
s00 1 000 r 500 2000
Temperature / K
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Sia:on
WC-Co alloyWC-Co alloy WC-Co alloy
(a) 0.1mm thick braze metal
WC―Co alloy              VVC―Co alloy
(b)0 3mm thick braze metal
Fig.6.2 Cross―scctional microstructurc of brazed joints
graphite,sialon and WC―Co Hoy using braze inctals、vith 0 1
WC-Co alloy
o4t
of silic n carbide,
and 0.3mm thick.
6.4.2 接合体のせん断強度および破断面の形態
Fig.6.3に、厚 さ 0.1、0.2および0.3mmのろう材を用いた場合の、炭化ケイ素、
黒鈴およびサイアロンと超硬合金の接合14Nのせん断強度を示す3
それぞれの材料を比較すると、強度は黒鈴、炭化ケイ素、サイアロンの接合
体の順に大きくなったιいずれの材料において も、せん断強度は使用す るろ う
材が厚 くなるにともなって低 ドする傾向が得 られたこ
250 ｀・｀
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込
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Fig. 6.3 Efl-ect of braze metal thickness on shear strength of brazed joint.
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次に、Fig.6.4に0.1および0.3mm厚のろう材を用いた場合の、せん断試験後
の炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロン側と超硬合金側の破断面を示す。これ ら
はそれぞれ紙面谷折のマッチング破断面である。
破断形態は、炭化ケイ素および黒鉛の接合体では炭化ケイ素および黒鉛の母
材破断、サイアロンの接合体ではサイアロンとろう材の界面破断を呈した。 し
かし、ろう材厚さ変化による破断形態の変化は認められなかった。ろう材厚さ
の増加によるせん断強度の低下理由は、炭化ケイ素、黒鉛、サイアロン側に生
じた残留応力が増加 したことが示唆される。
Fig.6.4 Fractured surface of brazed joints on silicon carbide, graphite and sialon side,
and WC-Co alloy side using braze metals with 0.1 and 0.3mm thick.
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6.5 接合体の残留応力分布におよぼすろう材厚さの影響に関するシミュレーシ
ョン結果およびその検証
Fig.6.5からFig.6.7に、第5章の結果において、最も大きな残留応力が認めら
れた X―Z断面における加熱および冷去「が完了して室温(297K)に戻つた状態のX
軸応力を示す。これらは炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンの接合体の残留応
力分布図のそれぞれ 0.1および 0.3mm厚ろう材を使用した場合の比較である。
それぞれ炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロン側に注 目すると、ろう材領域の外
周に引張残留応力が集中していた。カロえて、ろう材の厚さ0.lmmに比べて0.3mm
の方が残留応力は大きくなった。炭化ケイ素の場合は 0.1および 0.3mm厚ろう
材ともに50MPa以上、黒鉛の場合は0.3mm厚ろう材の場合にのみ25MPa以上
の破断応力 を超 える残留応力が認 め られた。 その一方で、サイア ロンで
は 100MPa以上の残留応力が認められた。これは炭化ケイ素や黒鉛の場合に比ベ
て大きいが、サイアロンの破断強度(490MPa)には達 していなかつた。これ らの
大きな応力が認められた箇所は、断面組織観察の結果において炭化ケイ素およ
び黒鉛で割れが認められた位置と一致した。炭化ケイ素では 0。1および 0.3mm
厚ろう材ではともに割れが生じ、黒鉛では0.3mm厚ろう材でのみ割れが生じ、
サイアロンでは害1れが生じなかった。これらの結果は、それぞれのろう材の厚
さを変化 させた場合において、破断強度を超える残留応力が認められた場合に
のみ割れが発生したことを示唆している。
次に、Fig.6.8からFig.6.10に、炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロン側で最も
大きな残留応力が認められた領域について、0.1および0.3mm厚ろう材に対する
接合体の温度とX軸引張応力との関係を示す。また、ここでは第 5章と同様に、
加熱によつて生じた応力については 0とした。炭化ケイ素では、0.lmm厚ろう
材で約 400KでX軸引張応力がその破断応力に達したのに対し、0.3mm厚ろう
材では約 700Kで破断応力に達し、ろう材が厚い場合には、冷却の早い段階にお
いて割れが生 じることが分かった。黒鉛では、0.lIIm厚ろう材では室温まで冷
却された場合でも破断応力には達せず、0.3mm厚ろう材では約 700Kで破断応力
に達することが分かった。そして、サイアロンでは、0.1および0.3mm厚ろう材
のいずれの場合においても、破断強度を超える残留応力は認められなかった。
これはサイアロンの破断強度(490MPa)がろう材の降伏強度(270MPa)に比べて大
きいためであると考えられる。
以上の結果より、それぞれの供試材料でろう材が厚 くなるにともなってせん
断強度が低下した理由は、母材破断を呈した炭化ケイ素および黒鉛では、ろう
材が厚くなることによつて残留応力が増加 し母材破断強度を超えることによつ
て、ろう付金属部外周部の母材で割れが発生し、また割れが大きくなったため
と考えられる。一方で、サイアロンではサイアロンとろう材の界面で破断が生
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じたことから、ろう材が厚くなることによつて界面反応層中の残留応力が大き
くなり、これがせん断強度の低下に影響 したと考えられる。すなわち、残留応
力は引張強度には関係 しない。 しかし、界面反応層である金属間化合物層内で
の微小な割れの発生の増加をもたらすと考えられる。
また、ろう材の厚さを更に薄くした場合については、残留応力が低減 されて
せん断強度は増加すると考えられる。
S‖icon carbide
X axis residual
stress (MPa)
60
50
40
30
20
10
0
1¨0
…20
‐30
-40
…50
‐60
Fig. 6.5 X axis residual stress distribution onX-Z cross section around braze
metal of laser brazing specimens of silicon carbide using braze metal with (a)
0.1 and (b) 0.3mm thick.
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Fig. 6.6 X axis residual stress distribution
around braze metal of laser brazing specimens
metal with (a) 0.1 and (b) 0.3mm thick.
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Fig.6.7 X axis residual stress distribution onX-Z cross section around
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(a) 0.1 and (b) 0.3mm thick.
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6.6 結言
ろう材の厚さが接合体の強度および残留応力に及ぼす影響を検討する目的で、
厚さ0.1、0.2および0.3mmの試作 Ag…28mass%Cu-5mass%Sn-2mass%Ti合金ろう
材を用いて、炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンと超硬合金のレーザブレージ
ング接合体を作製 し、断面組織観察より接合体中の割れ発生の評価およびせん
断強度の測定を行い、さらに有限要素法による応力解析により接合体の残留応
力のシミュレーションを行つた結果、以下のことが明らかとなった。
(1)炭化ケイ素では 0.1および 0.3mm厚さのろう材、黒鉛では0.3mm厚さのろ
う材を用いた場合に、炭化ケイ素および黒鉛中のろう付金属の外周部に割れ
が認められたが、サイアロンではいずれの厚さのろう材でも害Jれは認められ
なかった。また、炭化ケイ素においては、0.3mm厚さのろう材では 0.lmm
の場合に比べて、割れの開口幅および長さが大きくなつた。
(2)炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンのいずれにおいても、厚さ0.1から0.3mm
ではろう材厚さの増加 とともに接合体のせん断強度は低下した。また炭化ケ
イ素および黒鉛では母材破断、サイアロンではサイアロンとろう付金属部の
界面破断を呈した。
(3)有限要素法による接合体の応力解析の結果、炭化ケイ素、黒鉛およびサイア
ロンのいずれの母材中でも、ろう付金属の外周部に引張残留応力の応力集中
が認められた。0.3mm厚さのろう材では0.lmm厚さに比べて、残留応力は
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増加 した。
(4)シミュレーションによる炭化ケイ素および黒鉛母材中の引張残留応力値が
それぞれの破断強度を超えた計算結果が得られたろう材厚さにおいて、接合
体断面組織観察においても割れの発生が認められた。一方、サイアロンでは
シミュレーションによる残留応力値はいずれのろう材厚 さでも破断強度以
下であり、接合体においても害Jれの発生は認められなかった。
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第 7章 結論
レーザブレージングは、熱源にレーザを用いるろう付方法であり、セラミッ
クスと金属の異材接合に用いる場合、従来の炉中ろう付に比べて、加熱が局部
的であるため部分ろう付が可能であり、ろう付能率が高く、また自動化が容易
であることに加えて、加熱および冷却が短時間で行われるため界面反応層の厚
膜化を抑制 し、かつ部材の材質そのものの劣化が少なく接合できる可能性が挙
げられる。 しかし、局部的で、かつ短時間の加熱および冷却によるろう付であ
り、本プロセスの確立およびその応用展開を行 うにあたっては、セラミックス
の材質によるろう付特性の変化、ろう材の組成の影響、ろう材の厚 さや残留応
力の影響を解明することは重要と考えられる。
そこで本研究ではレーザブレージングに用いるろう材中へのTiおよびSn添加
が黒鉛、炭化ケイ素、サイアロンおよびアル ミナと超硬合金 との異材接合特性
や界面反応層の形成および成長メカニズムに及ぼす影響をマクロ組織観察、微
細構造解析およびせん断強度を実測することにより明らかにした。またレーザ
照射中の接合体の加熱および冷却過程の温度変化や応力変化を、有限要素法
(Finite element method:以下 FEM)を用いた熱伝導および応力解析により明らか
にした。さらに、ろう材厚さが接合体の残留応力に及ぼす影響を接合強度、マ
クロ組織、および応力解析結果より評価 し、本プロセスに適 したろう材を明ら
かにした。
本論文で得 られた成果は各章ごとに要約 しているが、主な結果を下記に総括
する。
第 1章では、セラミックスと金属の異材接合の必要性 と、レーザブレージン
グの優位性を従来法と比較 し、現状のセラミックスと金属の異材接合の問題 と
解決すべき課題を提示した。そして、本研究の目的および構成について概説 し
た。
第2章では、Ag-28mass%Cu合金に対し、Ti添加量を0から2.8mass%まで変
化させた試作活性ろう材を用い、その構成元素の少なさから単純系として黒鉛
と超硬合金のレーザブレージング特性に及ぼす Ti添加量の影響について、界面
の組織観察およびせん断強度測定などを行い、以下のことを明らかにした。
(1)Ag-28mass%Cu合金に対し、0.3面ass%以上の Ti添加を行 うことで、黒鉛と
超硬合金はレーザブレージングによる短時間の加熱によっても接合可能で
あった。
(2)Ti添加量の増加にともなって、ろう付金属は濡れ広がって薄くなり、黒鉛 と
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の接触角は鋭角となつた。
(3)黒鉛とろう付金属、および超硬合金とろう付金属の接合界面には、いずれも
TiCおよび Cu4Tiからなる複層界面反応層が形成され、黒鉛および超硬合金
側にはTiC層、ろう付金属側にはCu4Ti層が連続 して形成された。
(4)黒鉛とろう付金属の接合界面に形成された TiCおよび Cu4Ti層は Ti添加量
の増加にともなって厚 くなり、接合界面に沿つて連続的に形成された。
(5)ろう付接合体のせん断強度は、Ti添加量 0.3mass%ではみかけ上 0であり、
また 0.4から1.7mass%においてはTi添加量の増加にともなって増加 し、最
大で約 14MPaとなりそれ以上のTi添カロ量では飽和した。
(6)接合体のせん断試験による破断は、黒鉛とろう付金属の界面および黒鉛母材
で生じ、Ti添加量の増加にともなって、黒鉛母材での破断割合は増加 しせん
断強度も増加 した。
第 3章では、代表的なセラミックスとして炭化ケイ素、サイアロンおよびア
ル ミナと超硬合金のレーザブレージングにおいて、Ag…28mass%Cu合金に対し、
Ti添加量を0から2.8mass%まで変化させた活性ろう材を用い、その影響につい
て、界面の組織観察およびせん断強度測定を行い、以下のことを明らかにした。
(1)いずれのセラミックスにおいても、Ag-28mass%Cu合金に対し、0.3mass%以
上 Ti添加を行 うことで、セラミックスと超硬合金はレーザブレージングに
よる短時間の加熱によっても接合可能であつた。
(2)セラミックスとろう付金属の接合界面には、炭化ケイ素の場合にはセラミッ
クス側からTiC/Ti5Si3/Cu4Ti、サイアロンの場合には TiN/Ti5Si3/Cu4Ti、アルミ
ナの場合にはTi3(Cu,Al)30/Cu4Tiがそれぞれ界面反応層として形成された。
(3)セラミックスとろう付金属の接合界面に形成された界面反応層は Ti添加量
の増加にともなって厚 くなり、接合界面に沿つて連続的に形成された。
(4)接合体のせん断強度は、炭化ケイ素ではTi添加量 0.4から2.3mass%におい
て、サイアロンおよびアルミナでは0.4から1.7mass%においてTi添加量の
増加 とともに増加 し最大値を示 した後に、それ以上の Ti添加ではいずれも
低下した。それぞれの材料の最適な Ti添加量は、炭化ケイ素では Ti添加
量 2.3mass%で58MPa、サイアロンおよびアル ミナでは Ti添カロ量 1.7mass%
で 130MPaおよび91MPaであった。
(5)炭化ケイ素接合体のせん断試験による破断は、炭化ケイ素とろう付金属の接
合界面および炭化ケイ素の母材で発生した。Ti添加量 0.4から2.3mass%に
おいては、Ti添加量の増加にともなって母材破断率が増加 し、せん断強度は
向上した。Ti添加量2.3mass%では、ほぼ母材破断を呈した。そして2.8mass%
のろう材を用いた場合では、2.3mass%の場合に比べて界面破断率が増加 した。
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(6)サイアロンおよびアル ミナの接合体のせん断試験による破断は、いずれの
Ti添加量においても、主として接合界面で破断した。
(7)せん断試験による界面破断部位は、破断面のSEM―EDX観察およびX線回折
試験の結果、炭化ケイ素およびサイアロンでは Ti5Si3、アルミナでは Ti3(Cu,
Al)30であることが示唆された。
第4章では、第2章および第3章で用いたろう材に対し、さらにSnの添加を
行つたAg-28.lmass%Cu-5.Omass%Sn-1.7mass%Ti合金ろう材を用いて、黒鉛、炭
化ケイ素およびサイアロンと超硬合金のレーザブレージング特性について、界
面の組織観察およびせん断強度測定などを行い、Ag-28.lmass%Cu-1.7mass%Ti
合金ろう材 との比較を行い、以下のことを明らかにした。
(1)Sn添加の有無に関わらず、黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンとろう付金
属、ならびに超硬合金とろう付金属の界面には、いずれも Tiが濃化 した界
面反応層が認められた。
(2)Sn添加ろう材を用いた場合には、黒鉛とろう付金属の界面には黒鉛側から
TiC/CuSn3Ti5、炭化 ケイ素 とろ う付金属の界面 には炭化ケイ素側 か ら
TiC/Ti5Si3/CuSn3Ti5、サイアロンとろう付金属の界面にはサイアロン側から
TiN/Ti5Si3/CuSn3Ti5が界面反応層として形成された。
(3)ろう材中の Tiと黒鉛、炭化ケイ素およびサイアロンが反応することで形成
された界面反応層中の TiC、TINおよび Ti5Si3層は、Sn添加ろう材では Sn
無添加材に比較して薄くなった。
(4)黒鉛および炭化ケイ素の接合体のせん断試験では、黒鉛および炭化ケイ素が
母材破断し、Sn添加によるせん断強度の変化は認められなかった。
(5)サイアロンの接合体のせん断試験では、主として界面反応層であるTisSi3で
界面破断が生じ、Sn添加ろう材ではSn無添加ろう材に比べてせん断強度が
増加 した。
第 5章では、有限要素法によるレーザブレージング過程中の熱伝導解析およ
び応力解析を行い、ろう付中のろう材の温度分布および炭化ケイ素の残留応力
について検討を行い、以下のことを明らかにした。
(1)レーザブレージング中の最高到達温度は、超硬合金板の裏側から実測 した場
合が 1099K、同じ箇所における熱伝導解析による計算値が 1082Kであり、
実測値に近い値が得られた。また、加熱および冷却中の温度変化も計算値と
実測値には良い一致が認められた。
(2)熱伝導解析により、レーザブレージングによる局所的な加熱においてもろう
付金属が濡れ広がっている領域内の温度分布は、加熱、冷去「中を通して最大
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でも約40Kの温度差であり、ろう材は均一に加熱されることが示された。
(3)応力解析により、炭化ケイ素中のろう付金属の外周部に、炭化ケイ素の破断
応力(50MPa)を超える引張残留応力が発生することが明らかになった。
第 6章では、ろう材の厚さが接合体の強度および残留応力に及ぼす影響を検
討する目的で、厚さ 0.1、0.2および 0.3mmの試作 Aし-28mass%Cu-5mass%Sn
-2mass%Ti合金ろう材を用いて、炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンと超硬合金
のレーザブレージング接合体を作製 し、断面組織観察より接合体中の割れ発生
の評価およびせん断強度の測定を行い、さらに有限要素法による応力解析によ
り接合体の残留応力のシミュレーションを行い、以下のことを明らかにした。
(1)炭化ケイ素では 0.1および 0.3mm厚さのろう材、黒鉛では0.3mm厚さのろ
う材を用いた場合に、炭化ケイ素および黒鉛中のろう付金属の外周部に割れ
が認められたが、サイアロンではいずれの厚さのろう材でも割れは認められ
なかつた。また、炭化ケイ素においては、0.3mm厚さのろう材では 0.lmm
の場合に比べて、割れの開口幅および長さが大きくなつた。
(2)炭化ケイ素、黒鉛およびサイアロンのいずれにおいても、厚さ0.1から0.3mm
ではろう材厚さの増加 とともに接合体のせん断強度は低下した。また炭化ケ
イ素および黒鉛では母材破断、サイアロンではサイアロンとろう付金属部の
界面破断を呈した。
(3)有限要素法による接合体の応力解析の結果、炭化ケイ素、黒鉛およびサイア
ロンのいずれの母材中でも、ろう付金属の外周部に引張残留応力の応力集中
が認められた。0.3mm厚さのろう材では0.lmm厚さに比べて、残留応力は
増加 した。
(4)シミュレーションによる炭化ケイ素および黒鉛母材中の引張残留応力値が
それぞれの破断強度を超えた計算結果が得られたろう材厚さにおいて、接合
体断面組織観察においても割れの発生が認められた。一方、サイアロンでは
シミュレーションによる残留応力値はいずれのろう材厚さでも破断強度以
下であり、接合体においても割れの発生は認められなかった。
第7章では、本研究で得られた結果を総括した。
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